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die Spitzen auf den Linien des 9 
und die Réntgeninterferenzen metallischer 


Mischkristalle 


(Mit 1 Figur) 

Die Untersuchungen dieser drei Eigenschaften sind zu 
verschiedenen Zeiten von verschiedenen Beobachtern ausgeführt, 
im fulgenden sollen die betreffenden Resultate verglichen 
werden. 

Wenn auf eine lückenlose Mischkristallreihe ein chemisches 
Agens wirkt, welches nur die eine Komponente angreift, so 
wirkt es nur bis ?/, oder */, Mol der edleren Komponente, 
die Mischkristalle mit größerem Gehalt an der edleren Kom- 
ponente verhalten sich dem Agens gegeniiber wie die edlere 
Komponente. 

Nimmt man an, dab im betreffenden Gitter nach hin- 
reichender Homogenisierung der Mischkristalle sich eine Ver- 
teilung beider Atomarten herstellt, welche ihrer bestmöglichen 
Durchmischung entspricht, wobei außerdem den Gittergeraden 
gleicher kristallographischer Richtungen gleiche Besetzungen 
mit beiden Atomarten zukommen, so kann man aus dieser, 
der normalen Verteilung die Einwirkungsgrenze eines Agens, 
welches auf ein oder zwei Atome der unedleren Komponente 
wirkt, zu */, oder ?/, Mol der edleren Komponente, ableiten), 
und auch zeigen, daß die Einwirkungsgrenze eine scharfe 
sein muß. 

Eine Prüfung auf die normale Verteilung gestatten die 
Interferenzen des Réntgenlichts. Zu den Interferenzen, welche 
das mit beiden Atomarten besetzte Gitter erzeugt, kommen 


1)G. Tammann, Mischkristellreiben und ihre Atomverteilung. 
L. Voss, 1919. 
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noch die von Teilgittern, besetzt mit je einer Atomart. Diese 
Interferenzen der Überstruktur sind bei folgenden Zusammen- 
setzungen in den Mischkristallreihen, von Cu—Au bei ?/, und 
*/, Mol Au, von Cu-Pd bei ?/, und */, Mol Pd und von Fe-Si 
bei ?/, Mol Si gefunden, bei Zusammensetzungen, bei denen 
auch scharfe Eınwirkungsgrenzen auftreten. 

Bei den Einwirkungsgrenzen von */, Mol Au und den von 
*/, und */, Mol Pd treten auf den Linien des elektrischen Leit- 
vermögens in Abhängigkeit von der Zusammensetzung aus- 
geprägte Spitzen auf, welche man dahin gedeutet hat, daß die 
betreffenden Mischkristalle als „Verbindungen“ aufzufassen sind, 
und da den Verbindungen (Kristallarten singulärer Zusammen- 
setzung) die normale Atomverteilung zukommen muß, so müssen 
jene ausgezeichneten Mischkristalle auch die der normalen Ver- 
teilung entsprechenden Überstrukturinterferenzen zeigen. Daher 
ist es auch nicht verwunderlich, so hat man weiter geschlossen, 
daß gerade bei jenen Zusammensetzungen Einwirkungsgrenzen 
auftreten, denn in einer Verbindung sind bekanntlich die 
chemischen Eigenschaften stark abgeändert, wodurch es ver- 
ständlich wird, daß von den Einwirkungsgrenzen an zu höheren 
Gehalten der unangreifbaren Komponente, die Mischkristalle 
sich wie diese verhalten, denn von der Zusammensetzung der 
Verbindung an sind die beiden Komponenten so fest verbunden, 
daß das chemische Agens auch den Atomen der angreifbaren 
Komponente nichts anhaben kann. 

Diese Deutung der Einwirkungsgrenzen berücksichtigt aber 
nicht die Erfahrungen, welche bezüglich des chemischen Ver- 
haltens der Kristallarten singulärer Zusammensetzung, der 
eigentlichen Verbindungen, vorliegen. Auf Grund dieser kann 
gezeigt werden, daß die Bindung der beiden Atomarten unter- 
einander einen verschwindenden Einfluß auf das chemische 
Verhalten ausübt, daß die Einwirkungsgrenze nur von be- 
stimmten Mischungsverhältnissen beider Komponenten in den 
Kristallarten singulärer Zusammensetzung abhängt, und daß 
sie als Folge einer Schutzwirkung der Atome der unangreif- 
baren Komponente bei normaler Atomverteilung aufzufassen ist. 

Welche Kräfte zwischen den beiden Atomarten wirken, 
ist dabei gleichgültig, daher ist es auch gleichgültig, ob man 
den Kristall, bei dem die Schutzwirkung eintritt, als Misch» 
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m 1) J. Saldau, Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 141. S. 345. 1924. 
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kristall oder Verbindung auffaßt, wesentlich ist es nur, daß in 
ihm die normale Verteilung beider Atomarten besteht, aus der 
sich die Einwirkungsgrenzen für Agentien, welche ein oder 
zwei angreifbare Atome im geringsten Gitterabstande erfordern, 
sich ableiten lassen. Es besteht also zwischen den Erfahrungen 
der Röntgenspektroskopie und dem chemischen Verhalten von 
Mischkristall- und Verbindungsreihen eine gute Uberein- 
stimmung. 

Betrefis der Spitzen auf den Leitfähigkeitslinien kann man 
aber weder behaupten, daß für sie eine physikalische Deutung 
vorliegt, noch daß sie als sichere Kennzeichen von Verbin- 
dungen anzusprechen sind. 

Zur Begründung der Behauptung, daß es für die Ein- 


wirkungsgrenzen nur auf eine geordnete Verteilung der schüt- 


zenden, unangreifbaren Atome ankommt, muß auf die dies- 
bezüglichen Erfahrungen näher eingegangen werden, ebenso 
auf die Spitzen der Leitfähigkeitslinien. 


Die Potentialkonzentrationslinien und das chemische Verhalten 


Zn und Au!) bilden die Kristallart AuZn,, singulärer Zu- 
sammensetzung, und vier Mischkristallreihen. Verschwindet der 
Zn-reiche, gesättigte Mischkristall mit 0,03 Mol Au bei0,11 Mol Au, 
so sinkt das Zn-Potential um nur einige Millivolt, und dasselbe 
findet statt, wenn der Au-Gehalt über den der Verbindung 
AuZn, wächst. Der große Potentialsprung findet erst bei 


0,5 Mol Au in einer Mischkristallreihe statt und die Au- 


reicheren Mischkristalle zeigen das Potential des Goldes. 

Am eingehendsten untersucht ist die Potentiallinie der 
Zn-Cu-Legierungen, in deren Reihe 5 Mischkristallreihen auf- 
treten. Wächst von Cu ausgehend der Zn-Gehalt, so wird das 
Potential um 5—10 Millivolt unedler beim Auftreten einer 
neuen Mischkristallreihe, bei 0.33 Mol Cu aber wird es in 
einer Mischkristallreihe um 800 Millivolt unedler. 

Von den Verbindungen Cd,Sb, und CdSb zeigt die Cd- 
reichere das Potential des Cadmiums und die zweite fast das 
des Antimons, dasselbe gilt auch für die Kristallarten singu- 
lärer Zusammensetzungen, Zn,Sb, und ZnSb. 
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Tammann 


Die Potentiale der Verbindungen sind also von den ihrer 
Komponenten nur wenig verschieden, der große Potentialsprung 
tritt entweder in einer Mischkristallreihe oder in einer 
Mischungslücke bei mittlerer Zusammensetzung ein. 

Das gilt für Temperaturen, bei denen die innere Diffusion 
nicht merklich ist, bei denen also die Oberfläche an der un- 
edleren Komponente verarmt. Es wäre also noch möglich, 
daß, wenn es sich um Gleichgewichtspotentiale bei Tempera- 
turen handelt, bei denen der Platzwechsel in der Verbindung 
hinreicht, um das Gleichgewicht mit den Elektrolyten herzu- 
stellen, der Potential:prung bei der Zusammensetzung der Ver- 
bindung eintritt. Das ist aber nicht der Fall, bei erhöhter 
Temperatur wirken die ersten Zusätze von Zn zu Cu stark 
potentialerhöhend, wie die von Zn zu Hg bei 20°, der Sprung 
bei 0,33 Mol Cu verschwindet, weil die Schutzwirkung nicht 
mehr vorhanden ist, aber die Potentialsprünge an der Grenze 
neuer Kristallarten vergrößern sich nicht. 

Ein geriuger Zusatz (1 Proz.) von Cd zu Hg erhöht das 
Potential des Hg um 1 Volt, fast auf das des Cadmiums, 
während die folgenden Zusätze von 99 Proz. Cd nur eine Er- 
höhung von 0.1 Volt hervorrufen, daher ist der Anstieg des 
Potentials in den beiden Mischkristallreihen des Cd und Hg 
nur ein sehr geringer. Bei der Temperatur der flüssigen Luft, 
bei der die innere Diffusion nicht mehr merklich ist, zeigen 
die Potentiale der Cd-Amalgame aber ein ganz anderes Ver- 
halten, von 0—0,5 Mol Cd besteht das Potential des Hg und 
von 0.5—1 Mol Cd das des Cadmiums. 

Die Potentiallinien bestimmen das chemische Verhalten 
einer Reihe von Verbindungen und umgekehrt. 

Co und Si bilden folgende Reihe von Kristallarten singu- 


lärer Zusammensetzung: Säurebeständig 


Co,Si 
gegen Laugen beständig 


Co wird von Säuren gelöst, während Si von Säuren nicht 
angegriffen wird, daher werden auch die Verbindungen, welche 
mehr als 0,5 Mol Si enthalten, von Säuren nicht angegriffen. 
Umgekehrt lösen Laugen Si, nicht aber Co, daher wird nur 
die Kristallart CoSi, von Laugen zersetzt. 
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Diese Schutzwirkung der nicht angreifbaren Komponente 


ist aber nur möglich bei Temperaturen, bei denen die innere 


Diffusion nicht merklich ist, und außerdem eine normale Ver- 
teilung beider Atomarten besteht. Wenn, wie in Gläsern 
(SiO,—B,0,), die regellose Verteilung vorhanden ist, so tritt 
auch eine Einwirkungsgrenze nicht auf. Bei den fünf bisher 


röntgenometrisch untersuchten Fällen wurde bei Zusammen- — 


setzungen, bei denen eine Einwirkungsgrenze liegt, die normale 
Verteilung gefunden. 


Die Spitzen auf den Linien des elektrischen Leitvermögens 


In einer lückenlosen Mischkristallreihe gleicht die Iso- 


therme des elektrischen Leitvermögens einer Kettenlinie, welche 


in der Nähe der Komponenten besonders stark herunterhängt. 


Die ersten Zusätze des fremden Metalls erniedrigen das Leit- 
vermögen des reinen Metalls besonders stark. Wenn die Iso- 
therme des Leitvermégens die beschriebene Form hat, so ist 
sie in der folgenden Tabelle als normal bezeichnet, außerdem 
sind die Zusammensetzungen, bei denen Spitzen liegen, durch 
die Molenbrüche der edleren, der zweiten Komponente an- 
gegeben. 

Die Zusammensetzungen der Mischkristalle, bei denen die 
Spitzen liegen, entsprechen multiplen Proportionen, mit Aus- 
nahme der Spitze in der Nähe von 0,25 Zn in einer Zn—Au- 
Mischkristallreihe. Sie treten häufig, aber nicht immer auf, 
wenn auf der Schmelzkurve bei der betreffenden Zusammen- 
setzung ein Maximum liegt, so bei den Zusammensetzungen: 
TI,Bi,, MgAg, ZoAu, nicht aber bei FeAl, und Tl,Pb, oder 
bei den Zusammensetzungen der Maxima einer Umwandlungs- 
kurve, wie beim CuAu, Zn,Au, Zn,Au, CdMg, Cu,Pd und CuPd, 
nicht aber bei Cu,Au.') Mit wachsender Temperatur nimmt 
die Höhe der Spitze ab und sie verschwindet vollständig bei 
Temperaturen oberhalb des maximalen Umwandlungspunktes. 

Ein besonderes Verhalten zeigt die Spitze der Au-reichen 
Zn-Au-Mischkristalle, von 20—250° liegt sie bei höheren Au- 
Gehalten als der Zusammensetzung ZnAu, entspricht, zwischen 


1) Die von Kurnakow bei Cu,Au gefundene Spitze wurde von 


E. Sedström, Ann. d. Phys. 75. S. 549. 1924 nicht gefunden. 
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G. Tammann 


Ein- Spitzen Interferenzen 
wirkungs- |deselek'rischen | der normalen 
grenzen Leitvermögens Verteilung 
Ca-Au 4, 4), 
_ 
Ni-Cu normal 
Mn-Ag > das. 
Pd-Au — 4, normal _ 
Ag-Pd | — 
Cu-Pd ‘ls Ie “le ‘le 
Ni-Pt _ 
Mg-Cd — 4, 
Tl-Pd — *, normal _ 


300 und 400° bei der Zusammensetzung: ZnAu, und über 
400° verschwindet sie.') Die Spitzen zeichnen einzelne Misch- 
kristalle vor anderen aus, aber worauf die Spitzen zurück- 
zuführen sind, ist noch völlig dunkel, da es sogar für die 
normale Leitfähigkeitskurve eine sichere Deutung nicht gibt. 
Die Einwirkungsgrenzen sind an das Auftreten der Spitzen 
nicht gebunden. In 5 Fällen fallen ihre Zusammensetzungen 
mit den der Spitzen zusammen, aber in 8 Fällen treten un- 
geachtet scharfer Einwirkungsgrenzen überhaupt keine Spitzen 
auf. Die Gründe und Bedingungen der Einwirkungsgrenzen 
sind bekannt, hier handelt es sich um Schutzwirkungen bei 
normaler Verteilung der Atome, bei den Spitzen um be- 
sonders günstige Verhältnisse für die Elektronenbewegung. 
Das Auftreten von scharfen Einwirkungsgrenzen und 
Sprüngen des galvanischen Potentials in Mischkristallreihen 
war überraschend, weil man der Ansicht war, daß nur der 
Akt der chemischen Bindung die Reaktionsfähigkeit eines un- 
edleren Atoms wesentlich verändern kann, und das wegen der 
Bewegung der Atome eine Schutzwirkung der edleren auf die 
unedleren Atome nicht auftreten kann. Aber im Temperatur- 
gebiet, in dem die innere Diffusion nicht merklich ist, tritt die 
Wirkung der chemischen Bindung gegenüber der Schutzwirkung 
der edleren Atome auf die unedleren vollständig zurück. In 
der Reihe der Metallverbindungen, Kristallarten singulärer Zu- 


1) P. .Saldan, Ztschr. f. 


anorg. u. allg. Chem. 141. S. 245. 1924. 


| 4 
: 
4 
2 - 
3 
| 
= 24 
- 
| 


| Die Spitzen auf den Linien des Leitvermögens usw. 315 


sammensetzung, sind die Affinitäten häufig schwach, und da- 
her ist auch der Unterschied im chemischen Verhalten solcher 
Kristallarten nur gering, falls nicht die Schutzwirkung bei 
Temperaturen verschwindender innerer Diffusion eintritt. Daher 
ist es auch möglich, daß einem Mischkristall dieselbe, die 
normale, Atomverteilung zukommt, welche sonst nur bei Ver- 
bindungen beobachtet wird. 

Tritt in einem Mischkristall eine reversible Umwandlung 
wie im Mischkristall Cu,Au ein, ohne eine Spaltung in zwei 
Kristallarten verschiedener Zusammensetzung, so kann man 
nicht entscheiden, ob die geringe Umwandlungswärme und 
Volumenänderung durch Änderung des Gitterparameters be- 
dingt ist, oder ob hieran noch chemische Kräfte beteiligt sind 
denn auch bei den Komponenten, chemischen Elementen, 
treten Umwandlungen mit Umwandlungswärmen analoger Be- 
träge auf. 


= bei 0,5 Mol Gold wise 


Bei Le Blancs?) Versuchen gaben die Cu—Au-Misch- 
kristalle mit mehr als 0,5 Mol Au merkliche Cu-Mengen ab — 
und die Au-ärmeren zu kleine, wodurch die Einwirkungsgrenze 
bei 0,5 Mol Au unscharf wurde. Die Einwirkung von Sal- 
petersäure auf die Gold—Kupferlegierungen ist sowohl von mir 
als auch von LeBlanc untersucht worden. In Fig. 1 geben 
die Kreuze (meine Bestimmungen) die Bruchteile der ursprüng- 
lich vorhandenen Kupfermengen, «, an, welche bei 115° an 
kochender Salpetersäure der Dichte 1,3 von 16 cm? Ober- 
fläche der Legierungsplättchen in 13 Stunden gelöst wurden. 
Die Kreise beziehen sich auf die von Le Blanc gefundenen 
Kupferabgaben, bei der Wirkung einer Salpetersäure der 
Dichte 1,4 mit Zusatz von N,O, bei 22° während 60 Tagen 
von 40 cm? Oberfläche. Man sieht, daß ein wesentlicher 
Unterschied beider Bestimmungsreihen nicht vorhanden ist. 

Aus den Legierungen mit Goldgehalten über 0,5 Mol 
wurden sowohl bei 115° als auch bei 22° merkliche Cu-Mengen, 
0,006—0,010 der vorhandenen, gelöst. Die Lösung bei 115° 


=: Zur Einwirkungsgrenze der Kupfer-Goldlegierungen 


1) M. Le Blane, Ann. d. Phys. 86. 8. 929. 1928. 
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schrieb ich der inneren Diffusion zu, die bei 115° schon merk- 
lich werden konnte. Le Blanc fand aber auch bei 22° Cu- 
Abgaben von derselben Größenordnung, allerdings löste sich in 
seiner Säure auch Gold, etwa 5—10 mal weniger als Kupfer. 
Durch ein in Lösung gehendes Au-Atom würden mindestens 
5—10 Cu-Atome in Lösung gehen. 

Es ist also ganz in der Ordnung, daß unter den Be- 
dingungen der Versuche von LeBlanc auch die Legierungen 
mit mehr als 0,5 Mol Au merkliche Cu-Mengen abgeben, da 
vom Lösungsmittel die Atome beider Komponenten angegriffen 


werden, Eine scharfe Einwirkungsgrenze kann bekanntlich 
nur dann auftreten, wenn die Atome der einen Komponente 
wirklich unlöslich sind. 

Nach den röntgenometrischen Untersuchungen von Schie- 
bold!) bestehen die Cu—Au-Legierungen mit 0,4—0,6 Mol Au 
aus einer kubischen, flächenzentrierten und einer tetragonalen 
Kristallart, je langsamer die Legierungen abgekühlt werden, 
um so größer wird die Menge der letzteren. In beiden Kristall- 
arten ist die normale Verteilung verschieden. Die aus ihr sich 
ableitenden Einwirkungsgrenzen liegen für die kubische bei 
*, und für die tetragonale bei °/, Mol Au. Im Gemenge 


1) E.Schiebold, Ann. d. Phys. 86. S. 929. 1928. 
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sein muß. 
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beider Kristallarten werden durch Schutzwirkung der tetra- 
gonalen auf die kubischen Kristallite die gelösten Cu-Mengen 
verringert. Die Kupferabgabe muß daher bei den Misch- 
kristallen zwischen 0,35 und 0,5 Mol Au von der Abkühlungs- 
geschwindigkeit während der Umwandlung beeinflußt werden. 
Um zu zeigen, daß die gelösten Cu-Mengen auch im 
Temperaturgebiet, in dem die innere Diffusion nicht merklich 
ist, von der Temperatur und Konzentration der Säure ab- 
hängig sind, hat Le Blanc seine Plättchen mit konzentrier- 
terer Säure (Dichte 1,5) nochmals behandelt, und zwar bei 
erhöhter Temperatur, bei 55° Dabei gaben die Plättchen 
mit 0,45 und 0,50 Mol Au noch 0,025 ihres Kupfergehaltes 
ab, also etwa 4mal mehr als bei der ersten Behandlung. 
Hieraus schließt LeBlanc, daß die Einwirkungsgrenze sowohl 
von der Temperatur als auch von der Konzentration der Säure 
abhängt. LeBlanc hat aber nicht geprüft, ob in seiner 
Säure sich nicht auch Gold löst. Er wird sich aber über- 
zeugen können, daß auch in Cl-freier Salpetersäure mit der 
Dichte 1,5 sich merkliche Mengen von Plättchen aus reinem 
Gold lösen. 
Le Blanc ist also einem Irrtum zum Opfer gefallen, 4 
indem er angenommen hat, daß seine Säure kein Gold löst. 
Dieser Irrtum ist um so merkwürdiger, als er selbst einen 
Au-Gehalt in seiner Säure von der Dichte 1,4 bemerkt hat. u 
Weil Le Blanc die Cu—Au-Legierungen mit einem Lösungs- “4 
mittel behandelte, welches nicht nur Kupfer, sondern auch ae 
Gold löste, so mußte er eine unscharfe Einwirkungsgrenze f 
finden. Ganz abwegig ist sein Schluß, daß die Einwirkungs- u 
grenzen überhaupt unscharf sind, da er nur eine unter- re 
suchte, und diese unter Bedingungen, unter denen sie unscharf 


(Eingegangen 8. Dezember 1928) 
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Bemerkungen zu der Abhandlung von Tammann: 

Die Einwirkungsgrenzen, die Spitzen auf den 

Linien des Leitvermögens und die Réntgeninter- 
ferenzen metallischer Mischkristalle’) 


Von M. LeBlanc, K. Richter und E. Schiebold 
In der im Titel gekennzeichneten Arbeit wird auch auf 


unsere Abhandlung: „Eine Prüfung der Tammannschen © 
Theorie der Resistenzgrenzen am System Gold—Kupfer. Auf- — 


stellung neuer Gesichtspunkte“?) Bezug genommen. Eine 


wirkliche Stellungnahme zu unseren eingehenden Ausführungen 
findet nicht statt, sondern neben allgemeinen kaum zur 
Klärung beitragenden Bemerkungen, die ein gewisses Abgehen 


von dem früheren Standpunkt anzudeuten scheinen, werden nur 1 ’ 


wenige Punkte besprochen, und zwar in mißverständlicher Weise. 
Tammann ist der Meinung, daß zwischen seinen experi- 
mentellen Bestimmungen bei 115° mit Salpetersäure von der 
Dichte 1,3 und den unseren bei 22° mit Salpetersäure von 
der Dichte 1,4 unter Zusatz von N,O, kein wesentlicher Unter- 
schied vorhanden sei. Dem können wir nicht zustimmen und ver- — 
weisen auf unsere Tab. 1, sowie auf unsere Ausführungen auf S.937 


und 938, von denen wir folgende Stelle wörtlich wiedergeben: Fi 
„Tammann glaubt aus seinen Versuchen einmalschließenzu 


können, daß die Legierungen mit mehr als 0,5 Molenbruch Au, 
also mit weniger als 0,5 Cu bei 115° nur sehr geringe Mengen Cu 
an Salpetersäure abgeben und daß bei tieferen Temperaturen 


diese Mengen praktisch nicht mehr nachweisbar seien. Ds 


ist ja nahezu richtig, aber dieser Punkt bedeutet, und das ist 
das Wesentliche, keine Resistenzgrenze, denn unsere Versuche 
lehren, daß diese Grenze, wenn man überhaupt von einer 


1) G. Tammann, Ann. d. Phys. [5] 1. S. 309. 1929. 
2) M. Le Blanc, K. Richter u. E. Schiebold. Ann. d. Phys. 86. 


S. 929. 1928. Die Arbeit ist mit unsereu drei Namen gezeichnet. Wir 


bitten demnach bei der Zitierung nicht einen einzelnen Namen will- 
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scharfen Grenze sprechen will, bei wesentlich höherem und 
mit der Konzentration der Salpetersäure und wohl auch der 
Temperatur wechselndem Cu-Gehalt liegt. 

Sodann schließt Tammann weiter, daß die Legierungen 
mit mehr als 0,625 Molenbruch Cu ihr Kupfer praktisch völlig 
abgeben. Unsere Versuche zeigen ebenfalls eine völlige Aus- 
lösbarkeit des Cu bei 0,625 Molenbruch bei Säure vom spez. 
Gew. 1,4 und bei Zimmertemperatur, bei stärkerer Säure und bei ‘ 
höherer Temperatur wird aber der Beginn der völligen Auslös- 
barkeit des Kupfers deutlich nach niederen Molenbrüchen hin 
verschoben. Ganz abwegig ist der Schluß, daß zwischen 0,500 und 
0,625 eine dem zunehmenden Molenbruch proportionale Auflösung 
stattfände, denn unsere Versuche haben ergeben, daß bei 0,55 
und selbst bei 0,60 nur geringe Cu-Mengen durch Salpetersäure 
von 1,4 spez. Gew. bei Zimmertemperatur herausgelöst werden.“ 

Weiterhin beanstandet Tammann, daß wir die Löslichkeit 
des Goldes in unserer Salpetersäure nicht genügend berück- 
sichtigt hätten und macht auf S. 316 eine uns unverständliche 
Überschlagsrechnung zunächst für die Versuche mit Salpeter- 
säure von 1,4 Dichte bei 22°. Tatsächlich beträgt die Differenz 
zwischen den direkten und den durch Rückwägung der festen 
Legierung gewonnenen Cu-Werten nur 1—3 Promille der herans- 
gelösten Kupfermenge, wie auch in unserer Arbeit angegeben 
ist. Ob diese in keiner Weise in Betracht kommende Differenz 
überhaupt durch eine Auflösung des Goldes hervorgerufen ist, 
mag dahingestellt bleiben. 

Sodann meint Tammann, daß die von uns behauptete 
Abhängigkeit der Resistenzgrenze von Konzentration der Säure 
und von Temperatur nur durch eine erhöhte Goldlöslichkeit 
vorgetäuscht sei. Daß die Goldlöslichkeit in der Säure von 
der Dichte 1,5 bei 22° stets völlig zu vernachlässigen war — 
höchstens 1 Proz. des gesamten herausgelösten Kupfers ist auf 
etwaige Goldauflösung zurückzuführen —, haben die Rück- 
wägungen der unzerfallenen Goldblättchen ergeben. Bei der 
erhöhten Temperatur von 55° konnten meistens, da die Blätt- 
chen stark zerfallen und z.T. in hochdispersem Zustand waren, 
Rückwägungen nicht vorgenommen werden. Nur bei der fast 
gar nicht zerfallenen, nicht getemperten Legierung vom Molen- 
bruch 0,500 ist eine Rückwägung ausgeführt worden, mit dem 
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Resultat, daß der Unterschied der beiden Kupferwerte 5 Pro- 
mille betrug, also ebenfalls völlig zu vernachlässigen war. Nun 
könnte man ja sagen, daß sich beim Zerfall der Blättchen die 
Oberfläche stark vergrößere und damit auch die Löslichkeit an- 
, wachse. Jedoch zeigen die drei ersten Zahlen in der letzten 
vertikalen Kolumne unserer Tab. 1, in der die durch direkte 
. Bestimmung gewonnenen Werte der herausgelösten Cu-Menge 
stehen, daß diese Löslichkeit, auch wenn wir schon die Ge- 
samtlöslichkeit des Kupfers als verursacht durch eine etwaige 
Goldlöslichkeit annehmen wollen, sich in bescheidenen Grenzen 
hielt und völlig unzureichend ist, um die beim Versuch 4 beob- 
achtete große Léslichkeitszunahme von 58,44 Proz. zu erklären. 
Auf diese Löslichkeitszunahme, die Tam mann gänzlich übergeht, 
haben wir das Hauptgewicht gelegt. Wir müssen also unsere 
auf S. 935 gezogenen Schlüsse bezüglich des Einflusses von Kon- 
zentration und Temperatur in jeder Beziehung aufrecht erhalten. 
Schließlich meint Tammann, daß nach unseren röntgeno- 
graphischen Untersuchungen die Cu—Au-Legierungen mit 
0,4—0,6 Mol Au je nach der Abkühlungsgeschwindigkeit aus 
einer kubischen flächenzentrierten und einer tetragonalen 
Kristallart bestünden, und eine in beiden Fällen verschiedene 
normale Verteilung vorhanden sei. Unter Hinweis auf unsere 
Zusammenfassung auf S. 975 muß festgestellt werden, daß hier 
der von Tammann bisher benutzte scharfe Begriff der nor- 
malen Verteilung unklar wird. Früher hatte er diese Verteilung 
als abnorme Verteilung gekennzeichnet. Auch diese veränderte 
Auffassung scheint uns für die Klärung des Problems keines- 
wegs förderlich zu sein.!) 


Leipzig, am 28. Dezember 1928. 


1) Anm. bei der Korr.: Um irrigen Auffassungen vorzubeugen, sei 
Nachstehendes nochmals ausdrücklich festgestellt. Auf die Versuche mit 
HNO, vom spez. Gew. 1,4 und 4,5 bei 22° können sich die Einwendungen 
von Tammann betr. etwaige Goldlöslichkeit überhaupt nicht beziehen, 
da hier sowohl direkte Cu-Bestimmungen wie auch stets Rückwägungen 
der unzerfallenen Goldblättchen vorgenommen werden konnten. Aus 
diesen und den réntgenographischen Versuchen folgt unseres Erachtens 
mit Sicherheit, daß die Tammannsche Theorie nicht aufrecht erhalten 
_ werden kann. Wir halten aber auch die Einwendungen von Tammann 
gegen die Versuche bei 55°, wie oben auseinandergesetzt, für nicht stichhaltig. 


(Eingegangen 30. Dezember 1928) 
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der Herren M.Le Blanc, K, Richter u. E. Schiebold — 


Von G. Tammann 


In ihrer Entgegnung teilen die Genannten mit, daß auch 
die Cu-Au-Legierungen mit mehr als 0,5 Mol Au nach dem | 
Behandeln mit Salpetersäure von der Dichte 1,5 bis 55° ganz 
zerfallen waren. In verdünnter Säure tritt dieser Zerfall sogar 
bei 110° nicht ein. 


Salpetersäure von der Dichte 1,5 greift ein Goldblech 
sehr viel stärker an als Salpetersäure von der Dichte 1,4. 
Daher ist auch ihre Wirkung auf die Cu—Au-Mischkristalle 
stärker und um so stärker, je mehr sich ihr Goldgehalt der 
Einwirkungsgrenze nähert. 


Bei dem Versuch, auf den die Genannten so großen — 
Wert legen, haben sie die Konzentration der Säure und die 
Temperatur geändert, und bei der Legierung mit 0,4 Mol Au 
unter Zerfall derselben eine starke Zunahme der abgegebenen 
Cu-Menge festgestellt. 


Wäre ihre stillschweigende Annahme, daß reines Gold 
sich unter den veränderten Bedingungen nicht mehr löst, richtig, 
so wäre damit die Abhängigkeit der extrahierten Cu-Menge 
von der Konzentration der Säure oder der Temperatur erwiesen. 
Diese Annahme trifft aber nicht zu. 


Weil die von ihnen verwandte Salpetersäure auch reines 
Gold löst, so haben auch die Legierungen mit mehr als 
0,5 Mol Au Kupfer abgegeben; wieviel Gold während der 
Einwirkung in Lösung gegangen ist, läßt sich nicht an- 
geben, da die Legierung während ihrer Lösung gelöstes Gold 
fällt. 
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Weil die Legierung mit 0,4 Mol Au ein Gemenge zweier 
 Kristallarten ist, von denen die tetragonaler Symmetrie gegen 
Salpetersäure widerstandsfähiger ist als die kubischer Sym- 
_metrie, so ist die von ihr abgegebene Kupfermenge zu klein 
ausgefallen. 


Die Genannten hätten vor allem das Verhalten des reinen 
Goldes gegen ihre Reagentien prüfen sollen, dann hätten sie 
sich eine irrtümliche Interpretation ihrer Versuche erspart. 


 (Eingegangen 13. Januar 1929) 
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den zeitlichen Verlauf 
te der elementaren Lichtemission 


Von J. Stark 


Inhalt: 1. Einleitung. — 2. Methoden. — 3. Fehlerquellen, — 
4. Verbesserte Beobachtungen. — 5. Zur Deutung früherer Beobachtungen 
über eine zeitliche Anderung der Lichtemission durch Kanalstrahlen. 


* 1. Hinleitung : 
Die Beantwortung der Frage nach dem zeitlichen Verlauf zu 


der elementaren Lichtemission verlangt bestimmte Vorstellungen 
über diesen Vorgang. In einer kürzlich in diesen Annalen er- 
schienenen Mitteilung’) habe ich auf Grund bestimmter Vor- 
stellungen über die Atomstruktur ein bestimmtes Bild von dem 
zeitlichen Verlauf der elementaren Lichtemission entworfen, In 
ihm habe ich als Schwankungszeit die Zeit definiert, während 
welcher ein Atomelektron zwischen einer höheren undeinertieferen 
Gleichgewichtslage gegenüber seinem Atomion unterwegs ist, 
und habe gezeigt, wie eine von H. Rausch von Traubenberg 
und Gebauer?) beschriebene Beobachtung zur Ermittlung der bug 
Größenordnung der Schwankungszeit für die Emission der 
Wasserstofflinie 7, gedeutet werden kann. Es ergab sich hier- 
für der Wert 10°? sec. 

Auf Grund des von mir entworfenen neuen Bildes von der 
elementaren Lichtemission und der Atomstruktur?) kann man . 
zur theoretischen Abschätzung der Größenordnung der Schwan- 


kungszeit folgende Überlegung anstellen. “u 
Der Abstand zwischen der Gleichgewichtslage Nummer 5 7 
des H-Elekırons gegenüber seinem Atomion (r, = 25-5-10° cm) 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 87. S. 909. 1928. 

2) H. Rausch von Traubenberg und R.Gebauer, Ztschr. f- 
Phys. 44. S. 762. 1927. 

3) J. Stark, Atomstruktur und Seukteinng, Polytechnische Buch- 
handlung A. Seydel, Berlin 1928. ; 
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und der Gleichgewichtslage Nummer 2 (r, = 4-5-10”° cm) be- 
trägt 1.10" cm. Wenn das Elektron diesen Abstand im Kraft- 
feld seines Atomions durchfällt, kommt es an der tieferen 
Gleichgewichtslage mit einem Energieüberschuß von 4-10—}* erg 
an; diesem entspricht eine Endgeschwindigkeit von 2- 10°cm sec". 
Nun sei angenommen, daß in der Schwankung des Elektrons 
von der höheren nach der tieferen Gleichgewichtslage der von 
ihm wirklich zurückgelegte Weg kleiner als das Zebnfache 
jenes Abstandes und die mittlere Geschwindigkeit auf diesem 
Wege größer als !/,.. jener Endgeschwindigkeit ist. Dann 
ergibt sich die Zeitdauer der Schwankung, welche bei der 
Emission der Linie 4, ins Spiel tritt, kleiner als 5-10—1* sec. 

Der Unterschied zwischen diesem theoretisch abgeschätzten 
Wert der Schwankungszeit für die Emisson von H, und dem 
aus der Beobachtung von Rausch von Traubeuberg und 
Gebauer sich ergebenden Wert (10? sec) erschien mir so 
groß, daß ich den Schluß zog, entweder könne das neue Bild 
von dem Vorgang der elementaren Lichtemission nicht der 
Wirklichkeit entsprechen oder meine Deutung der genannten 
Beobachtung nicht richtig sein. Um Klarheit zu schaffen, ent- 


schloß ich mich, selbst Beobachtungen nach der Methode von 


Rausch von Traubenberg über die angebliche Erscheinung 
der räumlichen Fortführung des Effektes des elektrischen Feldes 
durch Kanalstrahlen anzustellen. 


Yo 
2. Methoden 


Der Grundgedanke der bei den nachstehenden Beobach- 
tungen angewendeten Methode stimmt mit der Methode von 
Rausch von Traubenberg überein. Es laufen also H-Kanal- 
strahlen aus dem verhältlich starken elektrischen Feld vor 
der Kathode in das sehr schwache Feld in einem Schlitz 
in der Kathode; das von den Kanalstrahlen in den zwei 
Raumgebieten zur Emission gebrachte Licht wird gleichzeitig 
für die längs der Achse der Kanalstrahlen aufeinanderfolgenden 
Querschnitte spektral zerlegt beobachtet. 

Der von mir verwendete Spektrograph war der Steinheil- 
sche Spektrograph G H 1927. Ich benützte ihn entsprechend den 
Anforderungen an die Dispersion in drei Einstellungen: erstens 
in der Ausrüstung mit drei Prismen für die Untersuchung 


1 


4 
é 
eon 
q 
| 
im 
3% 
ars 


Uber den zeitlichen r erlauf der elementaren Lichtemission 325 


von H, und H, bei großer Dispersion (für 4, 13,3 A/mm, für 
H, 6,9 A/mm), zweitens in der Ausrüstung mit einem Prisma für 
die Untersuchung von H, bei kleinerer Dispersion, aber größerer 
Lichtstärke (für H, 24 A/mm), drittens in der Ausrüstung 
mit einem großen Plangitter (geteilte Fläche 8,6 cm x 4,7 cm. 
600 Striche auf 1 mm) für die Untersuchung von H, (Dis- 
persion in der zweiten Ordnung 3 A/mm); in allen diesen Aus- 
rüstungen wurden die Objektive von 650 mm Brennweite ver- 
wendet. Die Abbildung des zu untersuchenden Kanalstrahlen- 
bündels auf den Spektrographenspalt erfolgte mit dem Kondensor 
des Steinheilschen Spektrographen (Brennweite 6 cm, 
Öffnung 4 cm), und zwar in natürlicher Größe. 

Zur Erzeugung der Kanalstrahlen diente pulsierender 
Gleichstrom aus einem Wechselstromtransformator mit einer 
Glühkathodenventilröhre im Hochspannungskreis. DieSpannungs- 
differenz zwischen den Elektroden der Stromröhre wurde mit 
einer parallel zu dieser geschalteten Funkenstrecke kontrolliert 
und angenähert gemessen. 

Während des Betriebes der Stromröhre strömte ununter- 
brochen Wasserstoff aus dem Vorratsgefäß durch sie nach der 
dreistufigen Stahldiffusionspumpe. Zwischen Vorratsgefäß und 
Röhre und zwischen dieser und der Pumpe lag ein Kühlgefäß 
zur Fernhaltung von Quecksilberdämpfen von der Röhre; dies 
war vor allem zu dem Zwecke nötig, die Zerstäubung der 
Kathode durch Quecksilberkanalstrahlen zu verhindern. Das 
Metall der Kathode war immer Aluminium. 

Um die Erwärmung der Stromröhre in der Umgebung der 
Kathode nach Möglichkeit von außen her zu vermindern, blies 
gegen diesen Teil der Stromröhre während ihres Betriebes ein 
starker Luftstrom. 

Von großer Wichtigkeit für Beobachtungen von der vor- 
liegenden Art ist die Lichtstärke der im Spektrographen er- 
scheinenden Linien. Selbst unter den von mir gewählten 
günstigen Bedingungen lagen die Belichtungszeiten zwischen 
30 und 120 Min. Eine große Lichstärke ist notwendig, um 
mit Hilfe okularer Beobachtung die Abbildung des Kanal- 
strahlenbündels auf den Spalt in größter Schärfe herstellen zu 
können, ferner ein Unbrauchbarwerden der Stromröhre während 
der Belichtung zu vermeiden. Im Interesse der Lichtstärke 
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verzichtete ich darum darauf, das Kanalenstrablenbündel durch 
ein Nicol hindurch auf den Spalt abzubilden. Es erschienen 
also im Spektrogramm gleichzeitig die parallel und senkrecht 
zum elektrischen Feld schwingenden Komponenten der Wasser- 
stofflinien. Für die Beantwortung der gestellten Frage störte 
dies nicht, da die räumliche Fortführung des Effektes des 
elektrischen Feldes, wenn sie überhaupt sich zeigte, sowohl 
für die einen wie für die anderen Komponenten zu er- 
warten war. 

Mit Rücksicht auf die Lichtschwäche der gesuchten Er- 
scheinung mußten auch die verwendete Dispersion und die 
_ Feldstiirke unmittelbar vor der Kathode aufeinander abgepaßt 
sein. Beide mußten nämlich so groß sein, daß der Abstand 
der äußeren lichtstarken Komponenten der untersuchten Linie 
auf der photographischen Platte 0,5 bis 1,5 mm groß war. Bei 
kleinerem Abstand hätte sich die nach Rausch von Trauben- 
berg zu erwartende Verlängerung der Komponenten in das 
Gebiet der kleinen Feldstärke nicht deutlich genug von der hier 
emittierten unzerlegten Linie abgehoben; bei größerem Abstand 
wäre die photographische Intensität in dieser Verlängerung in- 
folge ihrer Schrägstellung zu klein geworden. Diese Über- 
legung veranlaßte mich, von Linie zu Linie die Dispersion 
und die Feldstärke (Elektrodenspannung) entsprechend zu 
variieren. 


3. Fehlerquellen. 


Die von Rausch von Traubenberg und von Gebauer 
beschriebene Erscheinung besteht in einer Verlängerung der 
äußeren Komponenten von //, aus dem Raumgebiet vor der 
Kathode in das Raumgebiet unmittelbar hinter der Stirnfläche 
der Kathode. Damit in der spektralen Abbildung der zwei 
Raumgebiete kein Übereinandergreifen derselben statthat, muß 
man für schärfste Abbildung des Kanalstrahlenbündels auf den 
_ Spektrographenspalt Sorge tragen. Dies ist deswegen nicht 
leicht, weil durch die Krümmung der Glaswand der Strom- 
röhre die Schärfe der Abbildung beeinträchtigt werden kann. 
Ich habe versucht, die Abbildung durch Anbringung einer 
_ konischen seitlichen Ansatzröhre, welche durch eine plan- 
parallele Platte verschlossen war, zu erleichtern; indes zeigte 
sich in dieser Ansatzröhre eine schwache Lichtemission infolge 
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einer in sie sich hineinziehenden seitlichen Strömung; ich mußte 
darum wieder zur Abbildung durch die zylindrische es 
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zurückgreifen. Durch okulare Beobachtung im Bildfeld des 
Spektrographen suchte ich in mühsamer Arbeit die schärfste 
Abbildung auf. Nach meiner Schätzung ist in meinen Spektro- 
grammen die lineare Genauigkeit der Abbildung nicht größer 
als 0,1 mm. 

Eine weitere wichtige Fehlerquelle fand ich bereits in der 
ersten Reihe meiner Beobachtungen auf. Diese machte > 
unter folgenden Bedingungen. Die Stromröhre war in ihrem 
kathodischen Teil eine zylindrische Glasröhre von 5mm lichter © 
Weite. Koaxial in ihr war als Kathode ein 3 mm dicker Alu- 
miniumstift aufgestellt, in welchem in axialem Schnitt ein 
0,2 mm weiter Schlitz angebracht war. Die zylindrische Seiten- © 
fläche der Kathode hatte also von der umgebenden Glaswand 
einen Abstand von 1 mm. Gleich die erste Aufnahme mit 
dieser Stromröhre lieferte für H, ein spektrales Bild, das der 
von Rausch von Traubenberg und Gebauer beschriebenen 
Beobachtung durchaus ähnlich war. Unmittelbar hinter der 
Stirnfläche der Kathode trat nämlich rechts und links neben 
der elektrisch unzerlegten Linie ein Fortsatz der äußeren 
Linienkomponenten aus dem feldstarken Raumgebiet vor der 
Kathode in das feldschwache Gebiet hinter der Stirnfläche 
der Kathode auf. Diese Fortsätze liefen von dem Ende der 
äußeren Linienkomponenten an der Stirnfläche der Kathode 
geneigt nach der unzerlegten Linie hinter der Stirnfläche und 
erreichten die unzerlegte Linie in ungefähr 1,5 mm Abstand 
von der Stirnfläche. Die Elektrodenspannung lag bei dieser 
Aufoabme zwischen 5000 und 8000 Volt. Die Zerlegung der 
Linie 7, war bei dieser Spannung und bei der angewandten 
Dispersion (drei Prismen) noch nicht so groß, daß bei ihr 
wie bei H, eine deutliche Ablösung der gekennzeichneten 
Fortsätze von der unzerlegten Linie sich hätte zeigen können. 
Darum ging ich bei der nächsten Aufnahme unter Beibehaltung 
der Dispersion zu einer größeren Feldstärke entsprechend einer 
Elektrodenspannung von 15000 Volt über. In der gewonnenen 
Aufnahme war für eine Beobachtung H, nunmehr zu licht- 
schwach, dagegen waren bei H, die äußeren Komponenten auf 
ungefähr 0,5 mm Abstand auseinandergerückt und an ihren 


_ 5 
«ff 
2 
> 
Pa 
> 


J. Stark 


Enden traten wiederum wie zuvor bei H, ziemlich lichtstarke 
Fortsätze in das feldschwache Raumgebiet hinter der Stirn- 
fläche der Kathode auf, schräg auf die unzerlegte Linie längs 
einer Strecke von ungefähr 1,5 mm zulaufend. 

Durch diese Beobachtungen, welche qualitativ mit der 
Beobachtung von Rausch von Traubenberg und Gebauer 
übereinstimmten, schien die Erscheinung der Fortführung des 
Effektes des elektrischen Feldes erneut nachgewiesen zu sein. 
Indes schöpfte ich auf Grund folgender Beobachtung während 
der Aufnahmen den Verdacht, daß die Fortsätze durch eine 
Fehlerquelle verursacht sein könnten. Es zeigte sich nämlich 
hinter der Stirnfläche der Kathode in dem 1 mm dicken Gas- 
raum zwischen der zylindrischen Seitenfläche der Kathode und 
der umgebenden Glaswand eine schwache Lichtemission, ins- 
besondere gegenüber den Öffnungen des Kathodenschlitzes, also 
gerade im Gesichtsfeld des zur spektralen Abbildung gelangenden 
Kanalstrahlenbiindels. Diese Lichtemission rührte zweifellos 
wenigstens zum Teil von zerstreuten langsamen Kanalstrahlen 
her. Ich hielt es nun für möglich, daß die beobachteten 
Fortsätze dieser Lichtemission zuzueignen seien. Es konnte 
nämlich unmittelbar hinter der Stirnfläche der Kathode zwischen 
Glaswand und zylindrischer Seitenfläche der Kathode ein elek- 
trisches Feld sich ausbilden und die Lichtemission in diesem 
Raumgebiet beeinflussen. In dem spektralen Bild hatte dann 
eine räumliche Überlagerung der elektrisch unbeeinflußten 
Emission des innerhalb des Schlitzes verlaufenden Kanal- 
strahlenbündels und der elektrisch beeinflußten Emission 
zwischen Kathode und Glaswand statt. Und zwar mußte für 
die zweite Emission der Lingseffekt des elektrischen Feldes 
zur Beobachtung kommen, da ja das elektrische Feld zwischen 
der Kathodenseitenfläche und der Glaswand in der Sehachse 
lief. War diese Vermutung richtig, so mußten die bei 1 und 
H, beobachteten Fortsätze unpolarisiert sein und in ihrer 
Frequenz mit senkrecht schwingenden Komponenten in dem 
Querefiekt bei gleicher Feldstärke übereinstimmen. Bei 4, und 
H, treten intensive senkrecht schwingende Komponenten auf, 
deren Frequenz nur wenig kleiner als diejenige der äußeren 
intensiven parallel schwingenden Komponenten ist; darum 
konnten in den beschriebenen Beobachtungen die Fortsätze 
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sich nahezu kontinuierlich an die äußeren Komponenten der — 
Emission unmittelbar vor der Stirnfläche der Kathode ansetzen, 
wenn nur das longitudinale elektrische Feld zwischen Kathode 
und Glaswand unmittelbar am Niveau der Stirnfläche ebenso 
stark oder etwas stärker als das tranversale Feld unmittelbar 
vor der Stirnfläche war und von diesem Niveau weg längs 
einer Strecke von ungefähr 1,5 mm auf Null abnahm. Bei 
der Linie 4, dagegen treten bei der Grobzerlegung keine 
intensiven seukrecht schwingenden Komponenten im Quereffekt 
auf; es fehlen also im Längseffekt seitliche unpolarisierte 
Komponenten neben der unpolarisierten Linie, welche am Orte 
der elektrisch unbeeinflußten Linie erscheint. War darum 
meine Vermutung richtig, so mußten bei der Linie 4, die 
beschriebenen Fortsätze unter denselben Versuchsbedingungen - 
ausbleiben, unter denen sie bei den Linien //, und 7, erschienen. 
Auf Grund der vorstehenden Überlegungen war es von 
Wichtigkeit, zu untersuchen, ob der Effekt der Fortsätze bei 
I/, ebenfalls wie bei 7, und H, auftrat. Ich machte darum 
an derselben Röhre und unter den gleichen Versuchsbedingungen 
wie bei 7, und 7, Aufnahmen an 7, mit Hilfe des gekenn- 
zeichneten Plangitters. Die hierbei gewählte Elektrodenspannung 
betrug 13000 Volt. Die parallel schwingenden Komponenten 
unmittelbar vor der Stirntläche der Kathode zeigten einen 
Abstand von 0,8 mm. Trotzdem diese Komponenten in großer 
Intensität erschienen, fehlten an ihrem Ende die Fortsätze in 
das Raumgebiet unmittelbar hinter der Stirnfläche der Kathode. 
Dieses negative Resultat machte es sehr wahrscheinlich, daß 
meine Vermutung über den Ursprung der Fortsätze bei H, 
und bei H, richtig war. 
7: Eine weitere Bestätigung der Richtigkeit meiner Ver- 
mutung liegt in folgenden Beobachtungen. Nach etwa zwei- 
 stündigem Betrieb der Stromröhre zeigte sich auf der Glas- 
wand gegenüber dem Schlitzanfang ungefähr 1,5 mm unter- 
BE es halb der Stirnfläche der Kathode ein dunkler Belag. Außerdem 
a erschienen im Spektrum die D-Linien und zwar am intensivsten 
in dem Raumgebiet, in welchem auch die Fortsätze an J/, 
und H, auftraten. Ferner wurde die Glaswand in diesem 
ae also zwischen dem Niveau der Stirnfläche und 


dem dunklen Belag mit wachsender Betriebsdauer rauher und 
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BENENNEN Als die Röhre darnach PR und mit 
Luft gefüllt wurde, verschwand nach kurzer Zeit der dunkle 
Belag. Diese Beobachtungen sind offenber in folgender Weise 
zu deuten. Trotzdem die Außenwand der Stromröhre in ihrem 
kathodischen Teil durch den gegen sie geblasenen Luftstrom 
auf Zimmertemperatur gehalten wurde, erwärmte sich ihre 
Innenwand von der Kathode her so weit, daß die innere Wand- 
schicht ziemlich gut leitend wurde. Infolgedessen stellte sich 
in der inneren Wandschicht eine elektrische Strömung neben 
dem Strom durch den Gasraum her; diese Strömung trat in 
_ der Umgebung der Kathode aus der Glaswand unterhalb der 
5 Stirnfläche der Kathode im Raumgebiet der Fortsätze senkrecht 
zur zylindrischen Seitenfläche der Kathode nach dieser zu aus. 
Sie stellte in diesem Raumgebiet ein starkes elektrisches Feld 
El längs der Sehachse her und dieses lieferte an der Lichtemission 
gr zwischen Glaswand und Kathode den beobachteten Längseffekt 
in den oben beschriebenen Fortsätzen an den Linienkomponenten 
der Emission unmittelbar vor der Stirntläche der Kathode. 
j Durch die elektrische Strömung in der inneren Wandschicht 
’ wurde auBerdem Natrium an der Glaswand gegeniiber der 
Kathode unter Aufrauhung derselben abgeschieden; infolge Er- 
- höhung der Temperatur der Innenwand verdampfte das elektro- 
lytisch abgeschiedene Natrium und kondensierte sich zum Teil 


auf dem benachbarten kühleren Teil der Glaswand als dunkler 
Belag. Als Luft in die Röhre gelassen wurde, verschwand 
dieser Na-Belag infolge Verwandlung in das Oxyd und das 
Hydroxyd des Natriums. 


4. Verbesserte Beobachtungen 


Meine im vorstehenden beschriebene Beobachtung an 
der Linie 7, konnte aus dem bereits angegebenen Grunde 
durch das Längsfeld zwischen Kathode und Glaswand nicht 
gefälscht werden. Für //, ist also bereits durch diese Beob- 
achtung erwiesen, daß die Erscheinung der Fortführung des 
 Effektes des elektrischen Feldes nicht in wahrnehmbarem 
Maße vorhanden ist. 

Was die Linien H, und //, betraf, so war mit der Mög- 
lichkeit zu rechnen, dab bei ihnen diese Erscheinung zwar in 
wahrnehmbarem Maße vorhanden, indessen durch die Über- 
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lagerung des gekennzeichneten Längseffektes verdeckt war. Es 
war darum notwendig, an //, und //, neue Beobachtungen anzu- 
stellen, in denen der störende Längseffekt, also die Strömung 
zwischen Kathode und Rohrwand ausgeschaltet war. Dies 
erreichte ich, indem ich statt einer Röhre aus gewöhnlichem 
Silikatglas eine Stromröhre aus elektrisch viel schlechter leiten- 
dem Quarzglas verwandte und im übrigen die Versuchs- 
bedingungen nahezu ungeändert ließ. Die lichte Weite 
der Quarzglasröhre betrug 6 mm, der Durchmesser der 
zylindrischen Aluminiumkathode 5 mm, die Weite des axialen 
Schnittes in dieser 0,2 mm. Ks wurden folgende Auf- 
nahmen gemacht. Eine Aufnahme mit drei Prismen bei 
8000 Volt Elektrodenspannung lieferte lichtstark 4, mit einem 
Abstand von 0,6 mm der äußeren Komponenten und außerdem. 
lichtstark 7, mit einem Komponentenabstand von 1,5 mm. Eine 
Aufnahme mit einem Prisma bei 20000 Volt Elektrodenspannung 
lieferte lichtstark 7_ mit 1,1 mm Abstand der äußeren Linien- 
komponenten. Während dieser Aufnahmen zeigte sich keine 
wahrnehmbare Lichtemission in dem Raum zwischen Seitenwand 
der Kathode und innerer Rébrenwand, Sowohl bei H, wie bei 
H, fehlen auf diesen Aufnahmen die zuvor beobachteten Fort- 
sätze der Linienkomponenten aus dem elektrischen Feld un- 
mittelbar vor der Kathodenstirnfläche in das Gebiet des sehr 
viel schwächeren Feldes im Schlitz hinter der Stirnfläche; wenn 
diese Fortsätze länger als 0,1 mm gewesen wären, hätten sie 
sich der Beobachtung nicht entziehen können. 

Durch die vorstehenden Beobachtungen erscheint mir fest- 
gestellt, daß der Effekt des elektrischen Feldes auf die Wasser- 
stofflinien H,, H, und H, von deren bewegten Emissionsträgern 
bei einer Geschwindigkeit von ungefähr 7-10'cm-sec—! noch nicht 
um eine Strecke von 0,1 mm vorwärts getragen wird. 

Dieses wichtige experimentelle Resultat läßt auf Grund 
des von mir entworfenen Bildes von der elementaren Licht- 
emission eine obere Grenze für die Schwankungszeit der 
genannten drei Wasserstofflinien berechnen. Gemäß den vor- 
stehenden Zahlenangaben ist die Schwankungszeit bei der Emission 
der Linien IH, H, und IH,, also die Zeit, während welcher das 
H-Elektron aus der Gleichgewichtslage Nummer 3, 4 bzw. 5 nach 
der Gleichgewichtslage Nummer 2 fällt, kleiner als 10” sec. 
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H. Rausch von Traubenberg und Gebauer haben ein 
optisch einwandfreies Spektrogramm mitgeteilt, in denen Fort- 
sätze der Linienkomponenten von H, lings einer Strecke von 
0,87 mm auftreten. In Beobachtungen, welche vor längerer 
Zeit mein Schüler Brose machte, habe ich, wie ich kürzlich 
mitteilte, dieselbe Erscheinung erkannt. Ich vermute, daß in 
beiden Fällen dieselbe Fehlerquelle, nämlich ein elektrisches 
Feld zwischen Kathode und Glaswand die Beobachtungen störte. 
Jedenfalls ist dies im zweiten Falle richtig, da Brose mit einer 
Röhre aus gewöhnlichem Glase arbeitete. 


5. Zur Deutung früherer Beobachtungen über eine zeitliche © 

- En Änderung der Lichtemission durch Kanalstrahlen 
Nach der vorstehenden Gewinnung einer oberen Grenze 
fiir die Schwankungszeit bei der Emission von Wasserstofflinien 
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ist es möglich, auf Grund des von mir entworfenen Bildes von 

B-.. Atomstruktur und der elementaren Lichtemission frühere 

Beobachtungen über das Abklingen einer Lichtemission durch 

2 Kanalstrahlen mit größerer Bestimmtheit und Klarheit als bisher 

zu deuten. Bevor dies im folgenden geschieht, seien kurz die 

j wichtigsten Fälle der elementaren Anregung der Lichtemission 

durch Kanalstrahlen charakterisiert. Ich beschränke mich 

4 dabei auf die Fälle der Emission von Linien, also nach meiner 

7 Auffassung auf die Emission infolge von Eigenschwankungen 

eines Atomelektrons zwischen einer höheren und einer tieferen 

7 Gleichgewichtslage gegeniiber seinem Atomion, und verweise 

zudem auf die Ausführungen in meiner vorausgehenden Ab- 
handlung!) über die elementare Lichtemission. 

Die Anregung der Emission einer Spektrallinie eines Atoms 
durch Kanalstrahlen besteht darin, daß durch den Stoß eines 
Kanalstrahlenatoms auf ein anderes Atom an einem der zwei 
Atome ein Elektron aus einer tieferen Gleichgewichtslage 
gegenüber seinem Atomion in eine höhere Gleichgewichtslage 
gehoben wird. Nachdem dies geschehen ist, sind hinsichtlich 

des weiteren zeitlichen Verlaufes zwei Fälle möglich, wenn 
die Emission einer bestimmten Spektrallinie am Ende der 
zugeordneten Eigenschwankung erfolgen soll. Erstens kann 

die Eigenschwankung unmittelbar von der höheren Gleich- 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 87. S. 909. 1928. 
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gewichtslage ausgehen, in welche das Atomelektron durch den 
Kanalstrahlenstoß gehoben wurde. Die Eigenschwankung mag 
zwar nicht bei allen Atomen unmittelbar an den Stoß sich 
anschließen, das Atomelektron mag vielmehr entsprechend den 
Zufälligkeiten äußerer Einwirkungen kürzer oder länger in der 
höheren Gleichgewichtslage verweilen, bevor es seine Schwankung 
nach der tieferen Lage antritt. Aber es soll zuvor nicht erst 
nach einer dazwischenliegenden Gleichgewichtslage schwanken. 
Die Emission einer Spektrallinie, welche diesen zeitlichen Verlauf 
nimmt, soll Stoßleuchten heißen, weil sie auf den erregenden 
Stoß ohne Dazwischenschaltung einer anderen Emission durch 
dasselbe Elektron folgt. 

Zweitens kann das gehobene Atomelektron, bevor es die 
betrachtete Eigenschwankung ausführt, in einer anderen Eigen- 
schwankung erst nach derjenigen höheren Gleichgewichtslage 
fallen, von der aus die betrachtete Eigenschwankung ihren 
Atısgang nimmt. In diesem Falle schaltet sich zwischen dem 
erregenden Kanalstrahlenstoß und der Emission der betrachteten 
Spektrallinie nicht bloß die unmittelbar vor dieser verlaufende 
zugeordnete Eigenschwankung und das dieser vorangehende Ver- 
weilen in der zugeordneten höheren Gleichgewichtslage ein, 
sondern außerdem die Eigenschwankung zwischen dieser Lage 
und der im Stoß erreichten Gleichgewichtslage sowie das mehr 
oder minder lange Verweilen in dieser anfänglichen Gleich- 
gewichtslage unmittelbar aus dem erregenden Stoß. Diese Art 
von elementarer Emission, die im Vergleich zum Stoßleuchten 
erst längere Zeit nach dem erregenden Stoß und nach Ein- 
schaltung eines anderen Vorganges erfolgt, sei Nachleuchten 
oder Phosphoreszenzleuchten genannt. 

Die Bezeichnungen Stoßleuchten und Nachleuchten habe ich 
in dem vorstehenden zeitlichen Sinne bereits in meiner Axia- — 
litätsschrift?) eingeführt. Nur habe ich in dieser noch irrtümlich 
angenommen, daß das Stoßleuchten unmittelbar nach dem er- 
regenden KanalstrahlenstoB einsetzt, während nach meiner 
jetzigen Auffassung zeitlich vor der Ablösung des Lichtwirbels 
in der unteren Gleichgewichtslage die Eigenschwankung und 


1) J. Stark, Die Axialität der Lichtemission und Atomstruktur, 
Polytechnische Buchhandlung A. Seydel, Berlin 1927. 
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unter Umständen ein mehr oder minder langes Verweilen in 
der oberen Gleichgewichtslage liegt. Hiervon abgesehen gelten 
aber meine früheren Darlegungen über das Auftreten der zwei 
Arten von Leuchten sowohl in der ruhenden Emission an den 
von Kanalstrahlen gestoBenen verhältlich ruhenden Atomen 
wie in der bewegten Emission von Seite der Kanalstrahlenatome 
selber. Diese Darlegungen seien zunächst an der Hand be- 
stimmter Tatsachen ergänzt. 

Läßt man Heliumkanalstrahlen in Helium verlaufen, so 
erscheinen die He-Serien zweiter Ordnung!) in der ruhenden 
Emission von Seite der gestoßenen ruhenden He-Atome außer- 
ordentlich viel intensiver als in der bewegten Emission von 
Seite der bewegten He-Atome. Da in der Wechselwirkung des 
Zusammenstoßes eines ruhenden und eines bewegten He-Atoms 
die an diesen auftretenden Kräfte gleich groß sind, müßten 
die an den zwei Atomen angeregten Emissionen im Mittel 
über eine große Zahl von Atomen in ihrer Intensität genau 
übereinstimmen, wenn sich die bewegten Kanalstrahlenatome 
und die ruhenden Gasatome in demselben Zustand vor dem 
Stoß befinden würden. Aus der Verschiedenheit der zwei 
Emissionen ist darum zu folgern, daß die He-Atome, wenn sie 
als Kanalstrahlen in He-Gas verlaufen, in anderen Zuständen 
sich befinden als die verhältlich ruhenden He-Atome im durch- 
laufenen Gasraum. Der Unterschied ist leicht zu erkennen. 
In den ruhenden Gasatomen befinden sich die Elektronen des 
He-Atoms gegenüber ihrem Atomion in ihrer tiefsten Gleich- 
gewichtslage Nummer 1. Also müssen sich die Elektronen in 
Ma den Kanalstrahlenatomen in höheren Gleichgewichtslagen be- 

” . finden. Infolge dieser Verschiedenheit der anfänglichen Gleich- 
ss gewichtslagen der Elektronen im ruhenden He-Atom und im Kanal- 
7 ‘ ___ strahlenatom ergeben sich auch die Gleichgewichtslagen, in welche 
a die Elektronen durch den Stoß gehoben werden, im Mittel über 
viele Atome verschieden und darum auch die Emissionen, welche 


. u aus den Schwankungen aus den im Stoß erreichten Gleich- 
gewichtslagen entspringen. 
| ae Was hier im Falle des Heliums festgestellt wurde, gilt 


bet wohl auch für andere Elemente. Wir dürfen es darum als 


1) J. Stark, A. Fischer und H. Kirschbaum, Ann. d. Phys. 40, 
S. 499. 1913. 
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erwiesen betrachten, daß die Aanalstrahlenatome eines Elements 
bei ihrer Bewegung durch ein Gas sich nicht in ihrem energetisch 


tiefsten Zustand befinden, sondern daß ihre obersten Elektronen 


auf die ihmen möglichen höheren Gleichgewichtslagen verteilt sind. 
Diese Verteilung hängt offenbar von der Geschwindigkeit der 
Kanalstrahlen, von dem Druck und von der Art des durch- 
laufenen Gases ab. Je größer nämlich die Geschwindigkeit 
bei konstantem Gasdruck ist, desto seltener ist es den gehobenen 
Elektronen möglich, zwischen zwei aufeinanderfolgenden Stößen 
auf eine tiefere Gleichgewichtslage für längere Zeit zurückzufallen, 
desto häufiger kommen also in dem Aggregat der Kanalstrahlen- 
atome die hohen Gleichgewichtslagen vor. Bei konstantem Gas- 
druck nimmt darum mit wachsender Geschwindigkeit der Kanal- 
strahlen in der bewegten Emission die Intensität der Serien erster 
und zweiter Ordnung ab, dagegen diejenige der Serien höherer 
Ordnung, die im Ultrarot liegen, zu. Diese allgemeine Fol- 
gerung findet eine Bestätigung für den Fall der Wasserstoffserie 
zweiter Ordnung in einer Beobachtung Vegards'); dieser hat 
nämlich festgestellt, daB die bewegte Intensität der Balmerschen 
Serie abnimmt, wenn bei konstantem Gasdruck die Geschwindig- 
keit der H-Kanalstrahlen zunimmt. 

Über die Abhängigkeit der energetischen Elektronen- 
verteilung von der Art des von den Kanalstrahlen durch- 
laufenen Gases läßt sich folgendes vermuten. Ein Atom sei 
weicher oder härter als ein anderes Atom genannt, wenn 
die Energiedifferenzen der aufeinanderfolgenden Gleichgewichts- 
lagen seiner obersten Elektronen kleiner oder größer sind als 
die entsprechenden Energiedifferenzen bei dem anderen Atom. 
StoBen Kanalstrahlenatome auf härtere Gasatome, so werden 
überwiegend ihre eigenen oberen Elektronen in höhere Gleich- 
gewichtslagen gehoben; es gewinnen infolgedessen ihre Serien 
höherer Ordnung an Intensität. Stoßen sie dagegen auf 
weichere Gasatome, so werden überwiegend deren Elektronen 
gehoben, während die in höheren Lagen verweilenden Elektronen 
der Kanalstrahlenatome sogar in tiefere Lagen sinken können. 
In diesem Falle ist also die bewegte Intensität der Serien 
höherer Ordnung viel kleiner als im vorigen Falle. Auch für 
diese Folgerung liegt bereits eine Beobachtung vor, welche in 


1) L. Vegard, Ann. d. Phys. 39. S. 111. 
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ihrem Sinne gedeutet werden kann. H.Wilsar!) hat nämlich 
festgestellt, daß die bewegte Intensität in der Balmerschen 
Wasserstoffserie sehr stark zurückgeht, wenn H-Kanalstrahlen 
in Hg-Dampf verlaufen. In dem oben definierten Sinne ist 
nämlich das Hg-Atom weicher als das H-Atom. 

Über die Abhängigkeit der energetischen Elektronen- 
verteilung von dem Druck des von den Kanalstrahlen durch- 
laufenen Gases läßt sich folgendes vermuten. Da mit steigen- 
dem Gasdruck die Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden 
Stößen eines Kanalstrahlenatoms auf Gasatome kleiner wird, 
so werden die Elektronen der Kanalstrahlenatome mit steigen- 
dem Gasdruck mehr und mehr in höheren Gleichgewichtslagen 
festgehalten; es nimmt darum mit steigendem Gasdruck in der 
bewegten Emission die Intensität der Serien höherer Ordnung im 
Verhältnis zu derjenigen der Serien niederer Ordnung zu. Beob- 
achtungen über dieses Verbältnis liegen noch nicht vor. Immerhin 
steht nach den erwähnten Beobachtungen Vegards an der Bal- 
merschen Wasserstofiserie bereits fest, daß die bewegte Intensität 
dieser Serie gemessen an der ruhenden Intensität von dem Druck 
des von den Kanalstrahlen durchlaufenen Gases abhängt. 

W. Wien?) und A. J. Dempster’) haben Wasserstoffkanal- 
strahlen aus einem Raum von verhältlich hohem Gasdruck auf 
kurzer Strecke in einen Raum von sehr viel niedrigerem Druck 
übertreten lassen und von der Übertrittsstelle weg die Abnahme 
der Intensität der Lichtemission längs des Kanalstrahlenweges 
beobachtet. Unter diesen Versuchsbedingungen hat gemäß den 
vorausgehenden Darlegungen beim Übertritt eine energetische 
Entspannung der Kanalstrahlen statt, indem entsprechend der 
Erniedrigung des Gasdruckes in dem Kanalstrahlenaggregat 
die H-Elektronen aus den anfänglich hohen Gleichgewichts- 
lagen nach tieferen Lagen (3, 4, 5, ...) fallen. Von diesen 
aus können sie dann weiter nach der Gleichgewichslage 2 
(Balmersche Serie) oder nach der Lage 1 (Lymansche Serie) 
schwanken und die entsprechenden Serien emittieren. Der 
zeitliche Ablauf dieser Vorgänge, charakterisiert durch das 


1) H Wilsar, Ann. d. Phys. 39. S. 1251. 1912. 
2) W. Wien, Ann. d. Phys. 60. S. 597. 1919; 66. S. 229. 1920; 73, 

S. 483. 1924; 83. S. 1. 1927. 
8) A. J. Dempster, Astrophys. Journ. 57. S. 193. 1923. 
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Abklingen der Balmerschen Serie, wird bestimmt durch den 
am langsamsten ablaufenden Teilvorgang. Es ist dies offenbar 
die zeitliche Änderung des energetischen Zustandes des Kanal- 
strahlenaggregates, welcher dem höheren Gasdruck entspricht, 
also das mit fortschreitender Zeit von Atom zu Atom eintretende 
Fallen der H-Elektronen aus ihren anfänglichen hohen Gleich- 
gewichtslagen in tiefere Lagen (3, 4,5, ...). Die Tatsache, daß 
das Abklingen der aufeinanderfolgenden Glieder der Balmer- 
schen Serie gleich schnell erfolgt, ist dahin zu deuten, daß der 
zeitliche Verlauf des Heraustretens der zugehörigen Elektronen 
aus den anfänglichen Gleichgewichtslagen bei ihnen gleich 
schnell erfolgt. Dieses Abklingleuchten ist also ein reines 
Nachleuchten oder Phosphoreszenzleuchten; es gestattet darum 
keinen Schluß auf die Zeit des Verweilens der Elektronen in 
den Gleichgewichtslagen 3, 4 oder 5, auch nicht auf eine 
Schwankungszeit und noch viel weniger auf die Zeitdauer der 
Ablösung eines Lichtwirbels von dem emittierenden Elektron. 

Einen Fall von zeitlicher Abnahme des bewegten StoB- 
leuchtens von Wasserstofikanalstrahlen habe ich in meiner bereits 
erwähnten Axialitätsschrift beschrieben.) Es wurde nämlich 
die Polarisation der Linien 7, und Z, an Kanalstrahlen längs 


1) An den von mir mitgeteilten Beobachtungen und der von mir 
daraus gezogenen Folgerung wurde von zwei Seiten eine nicht sachlich 
begründete Kritik geübt. Ich beschränke mich ihr gegenüber auf folgende 
Hinweise. 

Die Behauptung, daß die von mir beschriebene Erscheinung durch 
den Fehler schiefen Anvisierens der Kanalstrablenlamelle vorgetäuscht 


sei, ist völlig irrtümlich. Bei einigem Nachdenken erkennt man leicht, _ 


daß das Maß der Polarisation unabhängig von der Änderung der Inten- 
sität durch ein etwaiges schiefes Anvisieren ist. 

Wenn Hr. J. Port (Ann. d. Phys. 87. S. 581. 1928) außerdem noch — 
meint, die von mir beschriebene Erscheinung sei durch eine „Gaswolke‘ 
unmittelbar am Schlitzende infolge des langsam sich vollziehenden ,,Aus- _ 
heizens“ der Schlitzwände vorgetäuscht, so ist auch diese Annahme irrtüm- 
lich, jedenfalls unbewiesen. Statt die von mir beschriebenen Beobachtungen 
über die Polarisation unter den von mir angegeben Versuchsbedingungen 
zu wiederholen, macht er über die Polarisation überhaupt keine Beob- 
achtungen, sondern stellt unter anderen Versuchsbedingungen Beob- 
achtungen über eine Variation der Intensität im Beginne des Wienschen 
Abklingleuchtens mit gewissen Versuchsbedingungen an und schließt dann 
von seinen Versuchsbedingungen auf diejenigen bei den von mir be- 
schriebenen Beobachtungen. Seine Versuchsbedingungen deutet er mit 
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ihres Weges von einem Raum höheren Gasdruckes in einen 
a Raum sehr viel niedrigeren Druckes gemessen. Es ergab sich, 


der Annahme, daß infolge der Erwärmung der Kathode in der Um- 
- gebung des Schlitzes eine Gaswolke am Schlitzende in dem an- 
grenzenden Abklingraum sich bilde. In diesem soll nach ihm ein 
Druck von 8-10=* mm herrschen; nur in der hypothetischen Gaswolke 
bis auf 1,6 mm Abstand von dem Schlitzende soll ein sehr viel höberer 
_ Gasdruck sich halten können. Es ist leicht zu sehen, daß diese Annahme 
gaskinetisch unmöglich ist. 
7 Nun hat Hr. Port iiber die angebliche Variation des Abkling- 
leuchtens keine wirklich beobachteten Schwärzungswerte mitgeteilt, 
sondern nur zwei stilisierte Kurven, von denen die eine einen physikalisch 
sehr unwahrscheinlichen scharfen Knick zeigt. Gleichwohl sei angenommen, 
daß die Variation des Wienschen Abklingleuchtens mit den Versuchs- 
” bedingungen reell sei. Nach meiner Kenntnis der in Betracht kommenden 
Erscheinungen rührt aber die Variation, die bei Hrn. Ports Beobachtungen 
im Spiele war, nicht von einer Gasentwicklung aus dem gut gekühlten Ka- 
thodenmetall her, sondern von der Änderung des Gasjuhaltes einer Kanal- 
strahlenröhre mit wachsender Betriebsdauer. Bis die Kohlenwasserstoff- 
dämpfe von Kittungen, Elektroden und Glaswand und vor allem die 
Wasserdämpfe aus der Glaswand während starker Belastung der Strom- 
 röhre abgepumpt sind, vergehen im allgemeinen mehrere Stunden. Macht 
man während dieser Zeit für eine Wasserstoffüllung Aufnahmen, so hat 
Pi man damit zu rechnen, daß neben den H-Kanalstrahlen C- und O Kanal- 
j strahlen, häufig auch Hg-Kanalstrahlen in beträchtlicher Menge auftreten. 
Diese Kanalstrahlen bringen eine sehr viel stärkere Zerstäubung des von 
ihnen getroffenen Metalls hervor als die H-Kanalstrahlen, selbst an Alu- 
minium. Die Zerstäubung ist besonders stark, wenn die Kanalstrahlen 
beim Durchgang durch einen Schlitz in der Kathode auf eine größere 
Metallfläche schief auffallen. In einem solchen längeren Schlitz herrscht 
darum, solange neben H-Kanalstrahlen im Anfange des Betriebes einer 
Stromröhre noch reichlich C-, O- und Hg-Strahlen auftreten, ein merklich 
hoher Dampfdruck des Kathodenmetalls, besonders wenn dieses Messing 
ist. Dementsprechend treten im Spektrum der Lichtemission aus dem 
Sehlitz sehr intensiv die Linien des Schlitzmetalls auf. Ich halte es für 
wahrscheinlich, daß die Anwesenheit von Metalldämpfen im Schlitzraum 
bei den von mir beschriebenen Beobachtungen eine Rolle hinsichtlich der 
Intensität des Stoßleuchtens (vgl. meine obigen Darlegungen über den 
Stoß harter Atome auf weiche) spielte. Da es mir aber lediglich darauf 
ankam, die Erscheinung der Fortführung polarisierter Lichtemission durch 
Kanalstrahlen sicherzustellen, ging ich auf die vorstehende Seite der 
von mir mitgeteilten Beobachtungen nicht weiter ein. Ich bätte es auch 
hier nicht getan, wenn nicht die Auslassungen des Hrn. Port mich er- 
kennen hätten lassen, daß es nötig ist, einmal auf diese Seite der Er- 


__ seheinung des Durchgangs von Kanalstrahlen durch einen Schlitz mit 
metallischen Wänden hinzuweisen, 
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daß die Polarisation von der Grenze der zwei Räume weg auf 
einer Strecke von ungefähr 0,5 mm bei einer Kanalstrahlen- 
geschwindigkeit von 7.10”cm-sec”!, also während einer Zeit 
von der Ordnung 10~*sec verschwindet. Diese Beobachtung 
deutete ich in folgender Weise. Die Polarisation ist einem 
bewegten Leuchten der Kanalstrahlen eigentümlich, das während 
jener Zeit abklingt; es ist dies ein Stoßleuchten, das umittelbar 
an den erregenden Stoß sich anschließt. Auf Grund meiner 
heutigen Auffassung von der elementaren Lichtemission ist diese 
Deutung in folgender Weise zu ergänzen. Das charakterisierte in 
einer Zeit von ungefähr 10”®sec abklingende polarisierte Leuchten 
ist solchen Kanalstrahlenatomen eigentümlich, an welchen die 
gehobenen Elektronen von den Gleichgewichtslagen 3 und 4 aus 
nach der Lage 2 schwanken; der Verlauf dieses von Atom zu Atom 
zu verschiedenen Zeitpunkten einsetzenden Vorganges erstreckt 
sich über eine Zeit von ungefähr 10?sec längs eines Kanal- 
strahlenweges von ungefähr 0,5 mm unter den Versuchs- 
bedingungen, welche bei den beschriebenen Beobachtungen 
vorlagen. Die Elektronen, welche von den Gleichgewichtslagen 
3 und 4 bei diesem polarisierten Leuchten wegschwanken, 
können in diese Lagen durch einen unmittelbar vorangegangenen 
StoB gehoben sein (StoBleuchten) oder sie können in sie von 
höheren Lagen aus gefallen sein (Nachleuchten). Bevor sie 
ihre Eigenschwankung antreten, können sie mehr oder minder 
lange in den Gleichgewichtslagen 3 und 4 verweilen und während 
dieser Zeit kann infolge der Bewegung der zugehörigen Kanal- 
strahlenatome durch die schwachen Kraftfelder ruhender Gas- 
moleküle (Streifung) eine teilweise axiale Ordnung dieser Atome 
erfolgen. Diese axiale Ordnung bleibt während der sich an- 
schließenden Eigenschwankung und während der Ablösung der 
Lichtwirbel an ihrem Ende bestehen und liefert die beobachtete 
Polarisation. Die Zeit 10° sec gibt die Größenordnung der durch- 
schnittlichen Verweilzeit der H- Elektronen in den Gleichgewichts- 
lagen 3 und 4 unter den gewählten Bedingungen für die äußeren 
Einwirkungen auf die Elektronen in den Gleichgewichtslagen. 

Eine weitere Beobachtung, welche einen Schluß auf den 
zeitlichen Verlauf des bewegten Stoßleuchtens von Wasserstoff- 
kanalstrahlen gestattet, hat R.d.’ E. Atkinson!) beschrieben. 


1) R.d.' E. Atkinson, Proe. Roy. Soc. 116. S. 81. Tu 
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Er ließ H-Kanalstrahlen aus einem Raum von sehr niedrigem 
Drucke in einen dünnen Luftstrom von höherem Druck und 
durch ihn weiter in den Raum niedrigen Druckes laufen und 
ermittelte die Verschiebung des Maximums der Intensität von 
H, und H, gegen das Maximum der ruhenden Intensität von 
Luftlinien, welche im Luftstrom von den durchlaufenden Kanal- 
strahlen angeregt wurden. Diese Verschiebung betrug 0,5 mm 
bei einer Elektrodenspannung von 35000 Volt, also wahrschein- 
lich bei einer mittleren Geschwindigkeit von 7. 10°cm - sec7!, 
Diese Beobachtung ist auf Grund der vorstehenden Darlegungen 
in folgender Weise zu deuten. Bevor die H-Kanalstrahlen aus 
dem Raum niedrigen Druckes in den dünnen Luftstrom über- 
treten, haben die Elektronen an der Mehrzahl ihrer Atome 
die tiefste Gleichgewichtslage 1 eingenommen. Aus dieser 
werden sie beim Durchlaufen der kurzen Strecke höheren 
Gasdruckes zu einem erheblichen Teil in die Gleichgewichts- 
lagen 3, 4, 5 ... gehoben und noch im Gebiet des dünnen 
Luftstromes oder gleich hinter ihm fallen sie nach einem Ver- 
weilen während einer durchschnittlichen Zeit von 10~°sec in 
den Gleichgewichtslagen 3, 4, 5 ... zum Teil nach der Lage 2 
zurück, indem sie am Ende dieser Eigenschwankungen die 
Balmersche Serie emittieren. Die von Atkinson beobachtete 
räumliche Verschiebung der Lichtemission von H-Kanalstrahlen 
ist also dem bewegten Stoßleuchten derselben eigentümlich 
ebenso wie die von mir beschriebene räumliche Verschiebung 
der Polarisation dieser Emission; beide Erscheinungen haben 
ihren Grund in dem Verweilen der Elektronen von Kanal- 
strahlenatomen in den Gleichgewichtslagen 3, 4, 5 ... unter 
angenähert gleichen Versuchsbedingungen. 


Die vorstehende Untersuchung wurde mit Mitteln der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft durchgeführt. 
Das in ihr verwendete große Plangitter hat mir in sehr dankens- 
wertem Entgegenkommen mein Kollege Hr. Prof. Dr. Fücht- 
bauer für kurze Zeit leihweise überlassen. Be: 


(Eingegangen 23. Dezember 1928) 
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a _ Der Tripelpunkt des Wassers als Fixpunkt 


der Temperaturskala 


Von Helmut Moser 


ae (Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt) 


(Mit 2 Figuren) 


Der wichtigste Fixpunkt jeder Temperaturskala ist der 
Schmelzpunkt des Eises unter dem Druck einer normalen 
Atmosphäre.') Seine Konstanz ist wegen der großen Schmelz- 
wärme und großen Reinheit des Eises gut gesichert und 
läßt sich leicht bei Beobachtung der nötigen Vorsichtsmaß- 
regeln auf 2—3 tausendel Grade bringen.?) Eine größere 
Konstanz, wie sie bei den heutigen Anforderungen auf verfeinerte 
Temperaturmessung erwünscht ist, kann jedoch nicht ohne be- 
sondere Schwierigkeiten erreicht werden. Dies hat seinen 
Grund hauptsächlich in der bei Atmosphärendruck fast immer 
unvermeidlichen Auflösung von Luft im Schmelzwasser und 
der damit verbundenen Gefrierpunktserniedrigung, die im 
Sättigungszustand etwa 2,4.10”3 °C beträgt. Man hat deshalb 
bei der vor kurzer Zeit erfolgten Abänderung der gesetzlichen 
Temperaturskala°) die Sättigung des Schmelzwassers mit Luft 
als Bedingung für die Herstellung des normalen Eisschmelz- 
punktes aufgestellt. Obwohl man auf diese Weise den wirk- 
lichen Verhältnissen wesentlich näher kommt, ist man doch 
dort, wo es auf größere Genauigkeit als ein tausendel Grad 
ankommt, nicht immer sicher, ob der Sättigungszustand ge- 


1) Eine normale Atmosphäre ist gleich dem Druck einer Queck- 
silbersäule von 760 mm Höhe bei einer Dichte des Quecksilbers von 
13,5951 g/em® an einem Ort mit der Schwerebeschleunigung 980,665 em /see®. 

2) Vgl. hierzu F. Henning, Temperaturmessung, $. 231, Verl. 
Vieweg 1915. 

3) Reichsministeriaiblatt Nr.17, 1928; Ztschr. f. Phys. 49 8.742. 1928. 
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niigend genau erreicht ist, und zudem ist die Zusammen- 
setzung der Luft nicht eindeutig festgelegt. 

Aus diesem Grunde haben schon A. Michels und 
F. Coeterier') versucht, den normalen Eisschmelzpunkt durch 
den Tripelpunkt des Wassers zu ersetzen, ein Vorgehen, 
welches auch in prinzipieller Hinsicht einwandfreier erscheint, 
da nur bei diesem Punkte ein Gleichgewichtszustand zwischen 
den drei Aggregatzuständen des Wassers möglich ist. Sie beob- 
achteten beim Tripelpunkt nur noch Temperaturschwankungen 
von einigen zehntauseudel Graden, die an der Grenze der hier 
vorhandenen Meßgenauigkeit lagen, so daß ihre Ursachen sich i 
nicht mehr mit Sicherheit feststellen lieBen. 

In der folgenden Arbeit wird versucht die größtmögliche 
Temperaturkonstanz zu erreichen. Nachdem auf die Rein- 
herstellung des Wassers besondere Sorgfalt verwendet worden 
war, ist es mit Hilfe einer verfeinerten Meßanordnung möglich 
gewesen, eine Temperaturkonstanz des Tripelpunktes des 
Wassers von + 0,5-10”#°C nachzuweisen, so daß dieser Punkt 
zurzeit als der konstanteste Fixpunkt der Temperaturskala be- 
trachtet werden kann. Es wurde ferner die Schmelzpunkts- 
erniedrigung des Eises bei einer Druckzunahme von 0 auf 1 
normale Atmosphäre experimentell mit großer Genauigkeit be- 
stimmt, wobei sich gute Übereinstimmung mit dem nach der 
Clausius-Clapeyronschen Formel berechneten Werte zeigte. 


1. Versuchsanordnung a 
_ A. Herstellung der Temperatur des Tripelpunktes i 
von Wasser 


ay Der Thermostat, in welchem die Temperatur des Tripel- 
punktes hergestellt und längere Zeit konstant gehalten werden 
konnte, ist in Fig. 1 abgebildet. 

D ist ein 50 cm tiefes, versilbertes Vakuummantelgefäß 
mit einem inneren Durchmesser von 11,8 cm. Dieses ist oben 
durch einen gut passenden Hartgummideckel H abgeschlossen, 
welcher in 4,3 cm Abstand von seinem Mittelpunkt drei Löcher 
für das in hundertel Grade geteilte Beckmannthermometer 2, 
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7 j 1) A. Michels und F. Coeterier, Proc. Amsterdam 30. S. 1017 
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das Kühlrohr X und den Stiel des Rührers besitzt. (In Fig. 1 
sind nur die beiden am Stiel befestigten Ringe R, und A, des 
Rührers im Querschnitt gezeichnet.) In der Mitte des Deckels 
befindet sich der Hartgummistöpsel 8, welcher ein 14 mm 
weites Loch besitzt und halbiert ist. 7 ist das Gefäß, welches 


zur Erzeugung der Tempe- 
ratur des Tripelpunktes von 
Wasser diente (und wird im 
folgenden mit Eismantelgefäß 
bezeichnet). Es besteht aus 
einem doppelwandigen Gefäß, 
dessen Zwischenraum zum 
größten Teil mit reinstem 
Wasser angefüllt und luftfrei 
gemacht ist, so daß sich 
das Wasser nur mit seinem 
eigenen Dampf in Berührung 
befindet. Die Spitze des Ge- 
fäßes ist in einem Korken 
eingekittet. Bei den späteren 
Versuchen werden insgesamt 
vier solche Gefäße aus ver- 
schiedenen Gläsern verwen- 
det, deren Abmessungen von- 
einander verschieden sind und 
später beschrieben werden 
sollen (vgl. 4b). 

Um im Gefäße 7 zu- 
nächst einen gleichmäßigen 
Eismantel zu erzeugen wird 
dasselbe aus dem Vakuum- 
glas D entfernt und in eine 


Kältemischung von Eis und Kochsalz (etwa — 20°C) ge- 
steckt, wobei sich das Wasser im allgemeinen auf —5° 
bis —10°C unterkühlt, um dann plötzlich von selbst zu ge- 
frieren. Will man ein Gefrieren bei geringerer Unterkühlung 
bewirken, so kann man dies durch Andrücken eines Stückes 
fester Kohlensäure an den unteren Teil des Gefäßes oder 
durch Übergießen von etwas flüssiger Luft leicht erreichen. 
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H. Moser 


In jedem Falle ist aber durch Beobachtung eines in dem 
Innenraum M befindlichen Thermometers darauf zu achten, ob 
sich das Wasser, wie beabsichtigt, auch wirklich unterkühlt, 
was aber bei reinem Wasser mit ziemlicher Sicherheit eintritt 
Hat sich der Eismantel gebildet, so wird das Gefäß 7 in das 
Vakuummantelgefäß D nach Fig. 1 eingesetzt. Das letztere. 
muß vorher mit Wasser von nahezu 0° C gefüllt worden sein, 
dem etwas Kochsalz zugesetzt ist, so daß es etwas unter 0° C 
abgekühlt werden kann ohne zu gefrieren. Die Temperatur 
dieses Wassers wird mit dem Thermometer B gemessen und 
durch öfteres Eingießen von etwas flüssiger Luft in das Kühl- 
rohr R und Umrühren so reguliert, daß sie sich ungefähr 
ebenso lange unterhalb wie oberhalb der Temperatur des 
Tripelpunktes von Wasser (+ 0,01°C) befindet und sich um 
nicht mehr als +0,10° C von dieser unterscheidet. Da- 
durch wird erreicht, daß der Eismantel im Gefäß 7 ab- 
wechselnd wenig gefriert und wieder schmilzt und beliebig 
lange aufrecht erhalten werden kann, und die Temperatur 
im Raume M, die dem Tripelpunkt von Wasser entspricht, 
bleibt konstant. 

Diese soeben beschriebene Art des Thermostaten ist bei 
den fulgenden Versuchen aus technischen Gründen gewählt 
worden (vgl. 1, B, b). Einfacher kommt man in anderen Fällen 
auch dadurch zum Ziele, daß man das Eismantelgefäß nach 
dem Erzeugen des Eismantels mit gewöhnlichem feinzerschabtem 
2 Eise umgibt. Eine Gefahr, daß das letztere, welches etwa 
0,01° C tiefer schmilzt, das restliche Wasser im Eismantel- 
gefäß vollständig zum Gefrieren bringt, wodurch dieses die 
Temperatur des umgebenden Eises annehmen würde, besteht 


"_ wegen der geringen Temperaturdifferenz für mehrere Stunden 
oe nicht, zumal auch beim Erzeugen des Eismantels durch Unter- 
BR ° kühlung auf —8°C nur etwa 10 Hundertteile des Wassers ge- 
frieren können. 

er 


4 B. TemperaturmeBanordnung 
Es 


‘ae kommt bei den folgenden Versuchen darauf an 
kleine Temperaturdifferenzen gegen eine bestimmt festgelegte 
Temperatur mit großer Genauigkeit zu bestimmen. Als 
Meßinstrument hierfür zeigte sich nach einigen Vorver- 
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suchen !) das Platin-Widerstandsthermometer am besten geeignet. 
Bei der Wahl der Methode zur Widerstandsmessung war zu be- 
rücksichtigen, daß nicht ein Widerstand seiner absoluten Größe 
nach bestimmt zu werden braucht, sondern daß nur kleine 
Widerstandsänderungen gegen einen bestimmt festgelegten 
Widerstand zu messen waren. Vor allem war aber auch die 
vom Meßstrom bewirkte Temperaturerhöhung des Meßdrahtes 
für die Wahl der Methode maßgebend. Dieselbe durfte nämlich 
nicht zu groß sein, damit Konvektionsströme im unteren Teil 
des Thermometers genügend vermieden wurden und ihre Kon- 
stanz gesichert war. Es mußte daher die Methode gewählt 
werden, die bei gleicher Empfindlichkeit den kleinsten Meb- 
strom benötigte. Als solche zeigte sich die Wheatstonesche 
Brücke am besten geeignet.) Durch eine besondere Schaltung 
ließ sich erreichen, daß die Widerstände der Zuleitungsdrähte 
sich nahezu kompensierten.?) 


a) Die vier Zweige der Brücke bestanden aus dem Wider- 
standsthermometer W,, dem Vergleichswiderstand W, (parallel 
dazu W, + W,) und dem Widerstandsverhiltvis R,/A,, welches 
aus zwei gut gealterten 1000 2-Spulen hergestellt worden war. 
Das Platinwiderstandsthermometer (P. T. R. Nr. 10) war vor etwa 
15 Jahren nach den üblichen Vorschriften*) angefertigt und 


1) Beckmannthermometer waren für diese Zwecke nicht geeignet, 
da sie nur bis etwa 0,002° C zuverlässig sind. Versuche mit einem 
Differentialthermoelement aus Konstantan-Kupfer lieferten kein brauch- 
bares Ergebnis infolge der Inhomogenität der Drähte. 

2) Im Vergleich zur Kompensationsmethode und Thomsonbrücke, 
welche Vorteile in anderer Hinsicht aufweisen. (Vgl. hierzu H. v. Stein- 
wehr, Methoden zur Messung des elektrischen Widerstandes, in H.Geiger 
und K. Scheel, Handbuch der Physik, Bd. XVI. 1928, wo die Formeln 
für die Empfindlichkeit dieser Methoden angegeben sind.) Die Über- 
legungen wurden für den Fall ausgeführt, daß der zu messende Wider- 
stand etwa 10 22 beträgt und ein Drehspulgalvanometer von 10 2 innerem 
Widerstand und 15 §2 äußerem Grenzwiderstand zur Verfügung steht. 
Würde man bei der Thomsonbrücke dieselbe Verteilung der Widerstände 
in der Brücke vornehmen, wie sie oben für die Wheatstonesche 
Brücke beschrieben wird, so wäre zwar die Empfindlichkeit nicht viel 
geringer, aber der Vorteil dieser Meth«de, nämlich die Elimination der 
Zusatzwiderstände, wäre dann nicht erreicht. 

3) Vgl. F. Henning, a. a. O. S. 35. Fig. 14. 

4) Vgl. F. Henning, a.a. O. S. 91. 2: - 
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seit etwa zwei Jahren nicht mehr über Zimmertemperatur er- 
wärmt worden. Der 0,1 mm dicke Platindraht war auf ein 
6 cm langes Glimmerkreuz gewickelt. An seinen beiden 
Enden Z, und Z, waren je zwei Silberdrähte von 0,5 mm 
Dicke und 75 cm Länge angeschweißt, die oben am Kopfe des 
Thermometers an den vier Klemmschrauben 4, 8, C und D 
angelötet waren. Als Umhüllungsrohr diente ein 10 mm weites 
und 80 cm langes Glasrohr. Der Widerstand des Platindrahtes 


wurde bei 0°C zu 11,37300 2, der Temperaturkoeffizient bei 
0° C zu 0,003948 1/°C bestimmt. Der Vergleichswiderstand W, 
war aus vier Büchsen zusammengestellt, die zusammen einen 
Widerstand von 11,402 2 bei 21°C ergaben. Durch Parallel- 
schaltung des konstanten Widerstandes W, (= 4402,3 2 bei 
18°C) und des Widerstandskastens W,, an welchem bei Strom- 
losigkeit im Galvanometer @ etwa 100 2 eingeschaltet waren, 
wurde dieser Wert auf 11,373 2 erniedrigt und war daher dem 
Widerstand W, (bei 0°C) sehr nahe gleich. Diese Gleichheit 


war notwendig um die Widerstände der Zuleitungen AZ, und 
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AE,, die nahezu gleich groß waren, kompensieren zu können. 
Eine Kompensation der übrigen Verbindungen in der Brücke ~ 
(z. B. von QA gegen BR+SP), die aus 3 mm dicken Kupfer- 

drähten bestanden, wurde dadurch erreicht, daß dieselben in 

entsprecheuden Zweigen gleich lang gemacht wurden. Sämt- 
liche Teile der Brücke einschließlich des Widerstandsthermo- 
meters waren starr miteinander verbunden. Die Verbindung 
geschah entweder durch Verlöten oder durch Anschrauben gut 
passender Polschuhe an etwa vorhandene Klemmschrauben, 
die beide vorher amalgamiert worden waren. Die temperatur- 
empfindlichen Teile der Brücke mit Ausnahme des Wider- 


standsthermometers und der Widerstände W, und W, — 


sich in einem Thermostaten 7 (in Fig. 2 gestrichelt) unter 
Petroleum. Die Temperatur in demselben betrug 21°C und. 
konnte vermittels eines Temperaturreglers (bestehend aus Rühr- 
werk, elektrischer Heizung und Kontaktthermometer mit Relais) 
während einer Messung auf mindestens 0,005° C konstant ge- 
halten werden. Zur Bestimmung kleiner Temperaturänderungen 
in diesem Thermostaten diente ein in 0,02-Grade geteiltes 
Beckmannthermometer. Zur Erzeugung und Regulierung des 
Meßstromes diente ein besonderer Stromkreis bestehend aus 
dem Akkumulator 7, dem Regulierwiderstand w und dem 
StrommeBinstrument J. Vermittels der Wippe W konnte die 
Stromrichtung in der Brücke umgekehrt werden, was zur 
Elimination störender Thermokräfte unerläßlich war. Als 
Meßinstrument in der Brücke wurde ein Drehspul - Spiegel- 
galvanometer in Juliusscher Aufhängung, verwandt, welches 
einen inneren Widerstand von 10 2 hatte. Der äußere Wider- 
stand, durch den das Instrument in der obigen Meßanordnung 
geschlossen war, betrug etwa 22 2 und war nicht viel größer 
als sein äußerer Grenzwiderstand (von 15 2), so daß es auch 
hier in der Schwingungsdauer von 10 Sekunden fast voll- 
ständig zur Ruhe kam. Die Empfindlichkeit betrug 1,3-10—® Amp. 
pro mm Ausschlag bei einem Skalenabstand von 8,5 m. 


b) Zur Prüfung der Konstanz des Tripelpunktes mit 


dieser MeBanordnung wurde der in Fig. 1 abgebildete Thermo- — 
stat, welcher sich in einem Holzgestell befand, von unten an 


das Widerstandsthermometer herangebracht und vermittels 


eines verstellbaren Tisches so weit gehoben, bis das Wider- 
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standsthermometer etwa 40 cm tief eintauchte. Um zu ver- 
meiden, daß hierbei Spannungen auftraten, wurde vor dem 
Heben des Thermostaten der Stöpsel $ (Fig. 1) entfernt und in 
den Innenraum M des Eismantelgefäßes nur so viel Quecksilber 
eingegossen, daß dieses noch schwamm. Nach dem Heben 
wurde der Stöpsel § wieder aufgesetzt und so viel Quecksilber 
nachgefüllt, daß das Widerstandsthermometer etwa 20 cm tief 
in dieses eintauchte. Um zu erreichen, daß die Zuleitungen 
zu der Spule des Widerstandsthermometers von ihrem Austritt 
aus dem Thermostaten 7 (Fig. 2) an bis zu ihrem Eintritt in 
das Eismantelgefäß sich überall auf derselben Temperatur be- 
fanden und äußeren Temperaturschwankungen nur langsam 
folgten, wurden diese zunächst mit einem Asbestmantel und 
dann mit einem Messingrohr umgeben. Nachdem sich die 
Temperatur überall ausgeglichen hatte, wurde der Wider- 
stand W, (Fig. 2) so lange reguliert, bis das Galvanometer 
einen kommutierten Ausschlag von etwa 8 Skt. zeigte. Hier- 
durch war eine bestimmte Anfangstemperatur festgelegt. Die 
Änderung des kommutierten Ausschlages gab nach Berück- 
sichtigung der nötigen Korrektionen [vgl. den folgenden Ab- 
schnitt 2] ein Maß für die Temperaturänderung im Raume M 
(Fig. 1). 

c) Die Empfindlichkeit der MeBanordnung konnte mit 
Hilfe der aus dem Kirchhoffschen Stromverzweigungsgesetz 
abgeleiteten Formel für die Empfindlichkeit der Wheatstone- 
schen Brücke!) unter Benutzung der oben angegebenen Werte 
berechnet werden und ergab sich bei einem Mefstrom von 
0,004 Amp. (= Stromstärke des unverzweigten Stromes) so groß, 
daB einem kommutierten Galvanometerausschlag von einem 
Skalenteil eine Temperaturänderung von 2,5 - 10—*°C entsprach. 
‚Eine experimentelle Bestimmung der Empfindlichkeit aus dem 
Temperaturkoeffizienten und dem Galvanometerausschlag, den 
eine bekannte Änderung des Widerstandes W, (Fig. 2) hervor- 
rief, ergab als genauesten Wert (2,470 + 0,006) - 10* ° C/Skt. 

In diesem Abschnitt werden sämtliche bei der Temperatur- 
messung in Betracht kommenden Fehlerquellen bezüglich ihres 


2. Fehlerquellen 


1) Vgl. H. v. Steinwehr, a. a. 0. S. 447. 
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Einflusses auf den kommutierten Galvanometerausschlag 4 
untersucht.. Falls dieselben bei einer MeBgenauigkeit von 
+ 02 Skt. (entsprechend + 0,5-10-*° C) nicht zu u | 
lässigen sind, werden die zu ihrer Elimination nötigen Korrek- 
tionen angegeben. 

a) Die Änderung des Galvanometerausschlages AA bei 


einer Temperaturänderung A7 im Thermostaten T (Fig. 2) 
wurde zwischen 20 und 22°C zu 4 = — 21; a 
tell bestimmt. Da sich die Temperaturen 7 während ET 
Messungen um nicht mehr als 0,05° C voneinander n 
schieden, so konnte im höchsten Falle eine Korrektion von 
1,1 Skt. in Betracht kommen. 

b) Der Einfluß der Temperatur ty, des Widerstandes W, 2 


(Fig. 2) auf 4 wurde aus dessen Temperaturkoeffizient bei 


- experimen- = 


18°C und unter Berücksichtigung der Schaltung zu 


4A 
4ty, 
=— 0,05 ae berechnet. ty, brauchte daher nur auf ganze 
Grade genau ee werden. 4 
c) Temperaturänderungen 4t¢g des aus dem Eismantel- 
gefäß herausragenden Teiles des Widerstandsthermometers 
einschließlich solcher der Zuleitungen von ibrem Austritt aus 
dem Thermostaten 7 an (Fig. 2), welche durch Änderungen der 
Zimmertemperatur verursacht waren, beeivflußten hauptsächlich 
wegen der verschieden starken Wärmezufuhr durch die Zu- 
leitungsdrähte zum unteren Teil des Widerstandsthermometers 
den Galvanometerausschlag A. Widerstandsänderungen der 
unvollständig kompensierten Teile der Zuleitungsdrähte konnten, 
wie die Rechnung zeigte, keinen wesentlichen Einfluß haben. 
Experimentell wurde bei einer Eintauchtiefe des Widerstands- 
thermometers von etwa 40 cm und einer Zimmertemperatur 
von 18—20° C As zu +1,2 ermittelt. Der Fehler- 


R 


einfluß war genügend genau diminierbar, da ¢p auf 0,1°C be- 
stimmt werden konnte. 

d) Einen ähnlichen Einfluß wie unter c) hatte die Tem- 
peratur iy des im Vakuummantelgefäß D (Fig. 1) befindlichen 
Wassers, da hiervon die Temperatur der Zuleitungsdrähte, die 
sich in dem Ansatzrohr oben am Eismantelgefäß befanden, 
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 abhing. Dieser Einfluß betrug aber bei dem Eismantelgefäß 
mit dem längsten Ansatzrohr, welches später verwendet wurde, 
nur 0,2 Skt/0,1°C und kam deshalb im Mittel nicht in Be- 
 tracht, weil ty sowohl positiv als negativ gewählt wurde und 
während der Messung nie größer als + 0,05°C war. 

e) Der Einfluß der Eintauchtiefe 2 des Widerstandsthermo- 
meters [gemessen von seinem unteren Ende bis an die Ober- 
fläche des Hartgummideckels H (Fig. 1)] auf A wurde bei 
einem E von etwa 40 cm und einer Zimmertemperatur von 

‘ 4A Skt. 
19° C experimentell zu - rT 0,16 — 
ebenfalls aus dem unter c) genannten Grunde vorhanden. Da- 
- durch daß bei allen Versuchen auf + 0,5 mm genau gleiche 
_ Eintauchtiefe hergestellt wurde, konnte diese Fehlerquelle ver- 
mieden werden. Es mußte auch dafür gesorgt werden, daß 
der Temperaturabfall von Zimmertemperatur auf 0°C, welcher 
hauptsächlich in dem Stöpsel $ (Fig. 1) stattfand, bei allen 
Versuchen in gleicher Weise erfolgte. Dies wurde dadurch 
erreicht, daß alle Eismantelgefäße oben mit demselben Ansatz- 
rohr versehen wurden, welches gut in das Loch im Stöpsel § 
paßte und an dessen Oberseite eben mit diesem abschloß. 

f) Die Eintauchtiefe des Widerstandsthermometers in das 
Quecksilber (Z,), welches sich zur besseren Wärmeübertragung 
in dem Raume M (Fig. 1) befand, betrug 20 cm und war bei 
allen Versuchen auf +1 cm gleich. Bei Änderung von E, 
um 3cm machte sich noch kein Einfluß auf A bemerkbar. 


bestimmt und war 


g) Die Temperaturerhöhung des Platinthermometerdrahtes 
durch den MeBstrom J (= Stromstärke des unverzweigten 
Stromes) wurde durch Messung des Galvanometerausschlages 
bei verschiedenen Stromstärken zu 0,0017° C bei einem J von 
0,004 Amp. bestimmt und war genügend konstant. Die Meb- 
stromstärke war bei allen Versuchen auf 0,2 v. H. gleich. 

h) Es zeigte sich deutlich während der Messungen beim 
Tripelpunkt des Wassers eine etwa auf thermischen Spannungen 
beruhende Nachwirkungserscheinung des Widerstandsthermo- 
meters derart, daß sich dessen Widerstand innerhalb einiger 
Stunden langsam verkleinerte, wenn das Thermometer vorher 
auf Zımmertemperatur gestanden hatte. Dieselbe war so groß, 
daß dem Uuterschied zwischen dem konstanten Endwert des 
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Widerstandes und dem Wert, welcher sich nach dem 
Temperaturausgleich einstellte, eine Temperaturänderung von 
etwa 0,0005° C entsprach. Diesem Übelstande konnte voll- 
ständig dadurch abgeholfen werden, daß das Widerstands- 
thermometer längere Zeit vor der Messung, am besten über 
Nacht, in einem Eisgefäß nahe auf der zu messenden Tem- 
peratur gehalten wurde. 


3. Die Reinheit des Wassers 

Der Destillationsapparat zur Herstellnng des reinen 
Wassers war teils aus Jenaer Geräteglas, teils aus Jenaer 
Glas 59111"), welche in bydrolytischer Hinsicht hierfür be- 
sonders geeignet sind, angefertigt und so konstruiert, daß es 
möglich war, einen von Kohlensäure und Ammoniak befreiten . 
Luftstrom durch das im Apparat befindliche Wasser auch 
während des Siedens hindurchzuleiten. Durch dieses Verfahren 
wird nach Kohlrausch?) das Wasser von Kohlensäure und 
Ammoniak befreit. Ein Zutritt der Zimmerluft zu dem einmal 
eingefüllten Wasser wurde durch geeignete Ventile verhindert. 
Sämtliche Hähne des Apparats waren nur mit Wasser ge- 
dichtet. 

Eine weitere Vorrichtung, welche in der Hauptsache aus 
einem Dreiwegehahn mit Wasserdichtung und Ansatzröhren 
bestand (Glas 59 III) und an welche das zu füllende Eismantel- 
gefäß angeschmolzen war, diente dazu, das in dem obigen 
Apparat destillierte Wasser in dieses Gefäß einzufüllen, ohne 
daß es mit der Zimmerluft in Berührung kam. Eine Wasser- 
strahlpumpe genügte, um das Wasser von Luft zu befreien, 
wenn das Destillat noch im heißem Zustand eingefüllt und 
das Eismantelgefäß vor dem Abkühlen des Wassers auf 
Zimmertemperatur abgeschmolzen wurde. 

Als Prüfmittel für die Reinheit des Wassers diente die elek- 
trische Leitfähigkeit, welche nach der Kohlrauschschen Wech- 
selstrommethode gemessen wurde.) Das als Ausgangsmaterial 


1) Als Zwischenglas bei dem Zusammenschmelzen dieser beiden 
Gläser eignet sich vorzüglich das Jenaer Glas 2954. 

2) F.Kohlrausch, Ztschr. f. phys. Chem. 42. S. 194. 1902. 

3) Vgl. F. Kohlrausch u. L. Holborn, Das Leitvermögen der 


Elektrolyte, Verl. Teubner 1916. S. 42. ls: 
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verwendete destillierte Wasser von der Firma Kahlbaum 
hatte eine Leitfähigkeit von durchschnittlich 2-.10”® 1/em 2 
bei 18°C. Bei einmaliger Destillation dıeses Wassers in dem 
oben beschriebenen Apparat erniedrigte sich dessen Leit- 
fähigkeit auf 0,3—0,4- | /cm 2 bei 18°C. [0,28-10~* 1/cm 2 
(18°C) ist nach Kohlrausch die Leitfähigkeit, welche das 
mit kohlesäurefreier Luft in Berührung befindliche Wasser 
mindestens annimmt.’] Das erste Drittel des überdestillierten 
Wassers, welches aus einem Vorrat von etwa 2,5 Liter stammte, 
war dabei verworfen worden. Während dieses destillierte, 
wurde der Vorrat durch einen kohlesäurefreien Luftstrom, wie 
oben beschrieben, gereinigt. Nach dem Einfüllen des guten 
Destillats in das Eismantelgefäß und nach dem Wegpumpen 
der Luft wurde eine Leitfähigkeit von 0,2—0,3-10~° I/cm 2 
bei 18°C erhalten. Nach dem Abschmelzen des Gefäßes 
änderte sich die Leitfähigkeit im Verlaufe einiger Tage nur 
wenig. So wurde bei einem Gefäß aus Jenaer Glas 59 III 
eine Leitfähigkeit des Wassers von 0,7-10”® 1/cm 2 (18° C) 
und bei einem solchen aus Jenaer Glas 16 III eine Leitfähig- 
keit von 1,5-10~® 1/em 2 (18°C) nach einem Monat gemessen. 
Da aber die folgenden Messungen nur wenige Tage nach dem 
Füllen der Gefäße ausgeführt wurden, so dürfte bei diesen 
die Leitfähigkeit des Wassers im höchsten Falle 0,5-10~¢ 
1/em 2 (18° C) betragen haben. 

Es ist möglich aus der Größe der Leitfähigkeit die Menge 
der gelösten Substanz abzuschätzen, wenn man zunächst von 
einem restlichen Luftgehalt absieht und annimmt, daß die Leit- 
fähigkeit allein durch gelöste Salze verursacht sei. In diesem 
Falle entspricht einer Leitfähigkeit von 0,5-10”® 1/cm 2 (18° C) 
eine gelöste Salzmenge von etwa 0,005 Milligramm-Äquivalenten 
im Liter.2) Die durch diese Menge hervorgerufene Gefrier- 
punktserviedrigung berechnet sich bei einer Dissoziation in 
2 Moleküle zu 2.1075 

Die Menge der im Wasser gelösten Luft, die nach dem 
Auspumpen noch zurückgeblieben war, konnte mit Hilfe des 


1) F. Kohlrausch, a.a. O. S. 195. 
2) Vgi. F. Kohlrausch u. L. Holborn, a.a. O. S. 139. 
3) F.Kohlrausch, Lehrbuch der pr. Physik 1927. S. 164. 
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Henryschen Absorptionsgesetzes aus dem Druck der über 
dem Wasser befindlichen Luft berechnet werden, Dieser Druck | Ss 
wurde aus der Größenänderung einer in dem Ansatzrohr = a 
(unten am Eismantelgefäß) befindlichen Luftblase bei Ver- 

änderung des über ihr lastenden Druckes bestimmt und betrug — 
im höchsten Falle 4 mm Hg bei Zimmertemperatur.!) Einem 
solchen Drucke entsprechen etwa 0,14 mg gelöste Luft im 
Liter Wasser?) und dieser eine Gefrierpunktserniedrigung von 


1.1075 °C, or? 
4. Meßergebnisse 


a) Prüfung der Temperaturkonstanz 
des Tripelpunktes von Wasser während mehreren Stunden - 


Die in der folgenden Tab. 1 zusammengestellten Werte 
wurden mit dem Eismantelgefäß Nr. 3 (vgl. 4b) ausgeführt. 
Der kommutierte Galvanometerausschlag A wurde als a 
aus den Mittelwerten mehrerer Ablesungen vor und nach dem 
Wenden des Meßstromes erhalten, wobei darauf geachtet wurde, 
daß diese Ablesungen in gleichen Zeitintervallen geschahen. 
Die Größen 7 (= Temperatur im Thermostaten 7 [Fig. 2], 
tw(= Temperatur des im Vakuummantelgefäß D [Fig. 1] be- 
findlichen Wassers), ty, (= Temperatur des Widerstandes W, 
(Fig. 2]) und {, (= Temperatur der aus dem Eismantelgefäß 
herausragenden Zuleitungen zur Spule des Widerstandsthermo- 
meters) dienen zur Ermittlung der Größe der im Abschnitt 3 
angegebenen Korrektionen, die zur Ausrechnung des auf die 
Anfangsverhältnisse (Nr. 1) bezogenen, korrigierten Galvano- 
meteranschlags 4’ nötig sind. At gibt die Abweichungen der 
einzelnen Werte 4’ von ihrem Gesamtmittelwert 8,2 in Tem- 
peraturmaß an (0,1 Skt. = 2,5-10~5°C). Es entspricht dabei 
einem positiven 4¢ eine Erhöhung der Temperatur des Tripel- 
punktes. 

1) Im Durchschnitt betrug der Druck 2 mm Hg (18°C). Bei Ver- 
kleinerung dieses Druckes durch längeres Kochen des Wassers wäre 
die Gefahr einer vergrößerten Auflösung von Glasbestandteilen vor- 
handen gewesen. 

2) Diese gelöste Luftmenge konnte bei 0°C nur wenig größer 
sein, da der Eismantel, der durch Unterkühlung ziemlich rasch erzeugt 
wurde, ein weiteres Auflösen von Luft verhinderte. 


55 
2; 


Tabelle 1 
(J = 0,004 Amp., # = 41,4 em, E, = 20 em, W, = 95 2).') 


354 


Skt. Zeit 


| 

| 

1 | 80 21,027 -0,05 19,2 20,6 8,0 -5 19. X. 28 
| 11 0m 
2 || 81 031 —0,08 19,2 | 20,6 8,2 0 11 10 
3 | 8,0 031 -0,0L 19,2 20,5 8,2 0 11 15 
4 7,8 033 | +0,02 19,3 | 20,3 83 | +2,5 | 11 20 
5 || 74 033 | +0,05 | 19,3 | 20,2 80 | —5 11 25 
6 || 7,7 031 | +0,05 | 19,8 | 20,2 83 | +25 12 15 
71 72 033 0.00 | 19,8 | 20,1 80 | —5 12 25 
8| 1 036 +0,02 | 20.0 | 20,0 | 8,1 -2,5 1 10 
978 036 | +0,05 | 20,0 | 20,0 | 83 | +2,5 1 20 
10 | 7,3 021 0,00 | 20,0 | 199 | 83 | +2,5 2 15 
11 | 75 031 | +0,02 20.0 20,0 | 8,4 +5 | 2 2 
77 033 +0,05 20.0 20,4 81 | -25 | 3 30 
13 | 7,9 | 033 0.00 20,0 20,5 8,2 0 3 35 
14 | 8,1 031 | —0,05 | 20,0 | 20,6 8,2 0 3 45 
15 | 8,1 031 0,00 | 20,0 | 206 8,2 0 3 50 
16 | 81 031 | +0,03 | 20.0 | 2055 | 83 | +2,5 4 0 


| 

17) 7,8 | 21,007 | -0,02 | 188! 198 | 83 | +25 | 23. X. 28 

| | 10° 55" 
18 7,5 | 007) +002! 188| 19,7 | 81 | -25 11 5 
19 69 | 008 | -0,05 | 189 193 | 80 | -5 11 35 
2069| 008 | +0,02 | 18,9 | 192 | 82 0 11 40 

82| 009 | -005 | 198 | 204 | 81 | -2,5 | 1% 25m 
22 | 009; —002 | 198 | 202 | 82 0 1 30 
23 80 009 +003 198 202 | 81 | -25 13 


Betrachtet man die Werte 4’ und 4t in Tab. 1, so sieht 
man, daB die gréBten Abweichungen vom Gesamtmittelwert 
(8,2) + 0,2 Skt = + 0,5-107~* °C betragen, was die Genauigkeit 

einer Einzelmessung darstellt. Es zeigt sich innerhalb dieser 
Genauigkeit Temperaturkonstanz des Tripelpunktes von Wasser 
zunächst während 5 Stunden (Nr. 1— 16), und auch nach 4 Tagen, 
wobei der Thermostat (Fig. 1) zweimal auseinandergenommen und 
_ wieder zusammengestellt wurde (Nr. 17 und 21), ist die Kon- 
stanz dieselbe geblieben. Es zeigt sich ferner, daß ein Einfluß 


1) J = Stromstärke des unverzweigten Meßstromes, E = Eintauch- 


= Eintauchtiefe des Widerstandsthermometers in Quecksilber (vgl. 2f), 
W, = Größe des Widerstandes W, (Fig. 2). = 


= des Widerstandsthermometers in das Eismantelgefäß (vgl. 2e), 
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der Unterkühlung des Wassers im Eismantelgefäß, wie ihn 
A. Michels u, F. Coeterier!) bei ihren Beobachtungen in 
einem besonderen Falle vermutet haben, nicht besteht, denn 
die Unterkühlung hatte (bei Nr. 1, 17 u. 21) —4, —5 und 
—2°C betragen. Es ist damit also nachgewiesen, daß es 
möglich ist, mit dem unter 1A beschriebenen Thermostaten 
und mit dem dort angegebenen Verfahren die Temperatur des 
Tripelpunktes von Wasser in einem etwa 10 cm? fassenden 
Raume?) mit demselben Eismantelgefäß auf + 0,5-1u~4°C 
genau immer wieder herzustellen und lange aufrecht zu er- 
halten, falls man sich der nötigen Reinheit des Wassers in 
diesem Gefäße (vgl. Abschnitt 3) versichert hat. Gleichzeitig 
ist die gute Konstanz der Werte 4’ in Tab. 1 auch ein Beweis 
für die Vollkommenheit der Temperaturmeßanordnung und 
die Vollständigkeit der Korrektionen. Erstere beruht haupt- 
sächlich auf der guten Konstanz der verwendeten Widerstände 
und gibt ein Zeugnis ab für die auf andere Weise wohl noch 
nicht festgestellte große Konstanz eines gut gealterten*) Platin- 
widerstandsthermometers, denn der Widerstand des benutzten 
Thermometers mußte auf mehr als zwei Zehnmilliontel seines 
Wertes während der Messungen konstant gewesen sein.*) 


= b) Messungen mit verschiedenen Eismantelgefäßen 


Tab. 2 gibt an, worin sich die verschiedenen Eismantel- 
gefäße (7, Fig. 1), die in diesem Abschnitt miteinander ver- 
glichen werden, voneinander unterscheiden. Es bedeuten D 
der Durchmesser des äußeren, d die lichte Weite des inneren 
Glasrohres und H die Höhe des Wassers im Inneren des Ge- 
fäßes, gemessen vom unteren Ende des stets gleich tief ein- 
tauchenden Widerstandsthermometers bis zur Wasseroberfläche. 
Bei allen Gefäßen befand sich über dem Wasser ein Dampf- 


1) A. Michels u. F. Coeterier, a. a. 0. S. 1020. 
2) Raum von dem Querschnitt des Innenrohres des Eismantel- 
gefäßes und der Länge der Widerstandsspule des Platinthermometers. 

3) Vgl. auch 2h. 

4) Es sei jedoch hier bemerkt, daß es zur Erreichung dieser Kon- 
stanz unbedingt nötig war, das Widerstandsthermometer unverändert in 
derselben Lage festzuhalten und vor Erschütterungen sorgfältig zu 
schützen. 


- 


raum von 30—50 cm? Inhalt. Die in diesem Raum zurück- 
gebliebene Luft hatte einen Druck von der Größe p. 


Tabelle 2 

Gefäß- | Glas- D d H p mm 
er Nr. sorte cm cm cm Hg 

= 
1 16 | 46,0 1,42 14,9 1 
As 2 16 III 46,0 142 | 13,7 3 
3 59 LIL 50,1 1,35 226 
5911. , 50,1 1,35 | 28,2 4 


Die Messung bestand in einem Vergleichen der Kismantel- 
gefäße Nr. 1, 2 und 4 mit dem Gefäß Nr. 3. Die Differenz 
der korrigierten Galvanometerausschläge 4,’/—4,’ gab ein Maß 
für die Temperaturditferenz i,—i, zwischen den Gefäßen 3 
und x. J,E,E, und W, hatten dieselbe Größe wie bei Tab. 1. 


Tabelle 3 
H,—H, Ps—Dn 
| 4.—4. Bit °C beob em mm Hg °C ber. 
1 -085 —9-1075 +77 5.1075 
2 +0,05 +1-1075 +8,9 —4-1075 
4 +0,25 +6-1075 5,6 onl +8-1075 


Ist 4,’—A,’ positiv, so bedeutet dies, daß die Temperatur 
im Gefäß Nr. 3 größer ist als im Gefäß Nr.n. Aus der 
dritten Spalte von Tab. 3 ist ersichtlich, daß die Temperatur- 
unterschiede zwischen den einzelnen Gefäßen nicht vollständig 
verschwinden. Am deutlichsten zeigt sich dies beim Vergleich 
der Gefäße 1 und 3, zwischen denen eine Temperaturdifferenz 
von 09-10~4°C gefunden wurde, die nicht mehr innerhalb 
der Meßgenauigkeit der t,—t¢,-Werte von + 0,5-10”#°C liegt. 
Dieselbe kann dadurch erklärt werden, daß sich das Eis in 
den Eismantelgefäßen an der Stelle, wo die Temperatur ge- 
messen wurde, nicht unter genau demselben Druck befand, 
wodurch die Schmelztemperaturen wenig verschieden waren. 
Dieser Druck hängt nämlich von der Höhe des sich über der 
Meßstelle befindlichen Wassers und von dem restlichen Luft- 
dıuck über der Wasseroberfläche ab, welche beide bei ver- 
schiedenen Gefäßen verschieden groß waren (vgl. die vierte 
und fünfte Spalte. Da einer Druckzunahme von 1 mm Hg 
eine Gefrierpunktserniedrigung von 1-105°C entspricht, 
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konnten die sich aus diesem Grunde ergebenden 4,—t,-Werte 
berechnet werden. Es zeigt sich nun innerhalb der MeBgenauig- 
keit Übereinstimmung zwischen der beobachteten und berech- 
neten ¢,—¢-Werten (vgl. die dritte und letzte Spalte von 
Tab. 3), was anzeigt, daß dieser Druckeinfluß tatsächlich 
existiert und daß andere Einflüsse, wie sie sich aus den ver- 
änderten Abmessungen der Gefäße hätten ergeben können, 
nicht vorhanden waren. Gleichzeitig kann man auch die 
Grenze der mit vertikal stehenden Eismantelgefäßen zu er- 
reichenden Temperaturkonstanz erkennen, die dadurch gegeben 
ist, daß sich die Temperatur mit der Höhe ändert und zwar 
so, daß bei Abnahme der Höhe um 1,3 cm, die Temperatur 
um 1-10~°°C sinkt. 


ec) Bestimmung der Temperatur des Tripelpunktes von Wasser 


Beschrieben wird in diesem Abschnitt zunächst die Mes- 
sung der Temperaturdifferenz zwischen dem Tripelpunkt des 
Wassers und dem Eisschmelzpunkt bei normalem Atmosphären- 
druck und luftfreiem Schmelzwasser. Zu diesem Zwecke wurde 
oben an dem Eismantelgefäß Nr. 4 ein Ansatzrohr angebracht, 
welches mit dem über dem Wasser befindlichen Dampfraum 
in Verbindung stand. Dieses Rohr ragte oben durch ein Loch 
im Hartgummideckel // (Fig. 1) aus dem Thermostaten heraus 
und war in eine Spitze ausgezogen, die zunächst zugeschmolzen 
war und später abgebrochen wurde, so daß sich das Wasser 
im Eismantelgefäß einmal unter seinem eigenen Dampfdruck 
und dann unter Atmosphärendruck!) befand. Die hierbei auf- 
tretende Temperaturdifferenz konnte durch Beobachtung der 
Galvanometerausschläge bestimmt werden. Es wurden auf 
diese Weise 3 Messungen an verschiedenen Tagen und mit 
verschiedenen Wasserfüllungen ausgeführt, deren Ergebnisse 
in Tab. 4 zusammengestellt sind. 


1) Eine merkliche Auflösung von Luft im Schmelzwasser fand hierbei _ 
während der Messung nicht statt, denn es zeigte sich selbst während 
einer Stunde die hohe Temperaturkonstanz von + 0,5-10”*°C, da der 
Eismantel ein schnelles Eindringen von Luft verhinderte. Wurde aber 
das Wasser nach dem Schmelzen des Eismantels nur kurze Zeit mit 
Luft durchgeschüttelt und der Eismantel hierauf wieder angeschmolzen, 
so ergab sich schon ein um 0,0006° C tieferer Wert infolge gelöster Luft. — 

Annalen der Physik. 5. Folge. 1. 24 


Tabelle 4 
- 
b | | dt 
Datum | 4. mm Hg | mm n Hg 10°C | 10=°C 
9. X. 28 29,6 | 149,4 8,6 73,1 75,0 
16. X. 28 30,3, 766,8 4,6 75,0 74,8 
25. X. 28 29,8 758,4 7,6 13,6 14,5 


Mittel: 74,8-10-*°C 
Es bedeuten: 


b = Barometerstand, reduziert auf 0°C und normale 


Sch were. 
ce = Dampfdruck des Wassers bei 0°C + restlicher 
Luftdruck. 
korrigierter Galvanometerausschlag beim Druck c. 
= Temperaturdifferenz für die Druckdifferenz c—4é. 
At = „ eine Atmosphäre. 


Aus Tab. 4 ergibt sich die Schmelzpunktserniedrigung 
des Eises bei einer Druckzunahme von 0 auf 1 normale At- 
mosphäre?) im Mittel zu 74,8-10~4°C. Da beim Tripelpunkt 
des Wassers ein Dampfdruck von 4,6 mm Hg vorhanden ist, 
ergibt sich die Temperaturdifferenz zwischen dem Tripelpunkt des 
Wassers und dem Eisschmelzpunkt bei normalem Atmesphärendruch 
und luftfreiem Schmelzwasser zu 


+ 0,0074, °C. 38 


Die Genauigkeit dieses Wertes wird auf + 0,00005° C 
geschätzt. Um die Temperatur des Tripelpunktes von Wasser 
zu erhalten, muß man noch, da sich der normale Eisschmelz- 
punkt auf luftgesättigtes Wasser bezieht, die durch die gelöste 
Luft hervorgerufene Gefrierpunktserniedrigung zu dem obigen 
Wert hinzuzählen. Dieselbe beträgt für kohlensäurefreie Luft 
etwa 0,0024°C*, so daß sich die Temperatur des Tripelpunktes 
von Wasser zu + 0,0098? C ergibt. 


1) Zur Berechnung von /,—t, aus A.’—4, wurde der genaueste 
Wert für die Empfindlichkeit der MeBgnordnung von 2,470° C/Skt. be- 
nutzt (vgl. Abschnitt 1, B, e). 

2) Vgl. Aum. 1, S. 341. 

3) Dieser Wert ist nach der Formel für die Gefrierpunktsernied- 
rigung (F. Kohlrausch, a. a. O.) berechnet, wobei angenommen ist, 
daß sich bei 0°C und 760 mm Hg-Druck 14,6 mg Sauerstoff und 23,9 mg 
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Die Änderung der Schmelztemperatur bei Veränderung 
des Druckes kann auch nach der Formel von Clausius- 
Clapeyron berechnet werden, welche lautet 


dp r 


und worin bedeuten ea) 
T = absolute Temperatur des Schmelzpunktes. 
v, = Volumen der Masseneinheit des flüssigen Aggregat- 

zustandes beim Schmelzpunkt. 

Volumen der Masseneinheit des festen Aggregat- 

zustandes beim Schmelzpunkt. 


~ 
te 


r = Schmelzwirme. > 
Setzt man für Eis bei 0°C a Her 
7391 
v, = 1,09087 cm*/g* 2), 22 


r = 79,81-4,186-107 CGS.°) 
und multipliziert man zur Gennes auf normale Atmo- 


spbären den obigen Ausdruck mit 1013250, so erhält man 
a = — 0,00752° C/At. Die einzelnen GréBen, aus denen 
dieser Wert abgeleitet ist, sind etwa so genau bekannt, dab 
dieser Wert auf mindestens 1 v.H. genau berechnet sein 
dürfte. Es zeigt sich gute Übereinstimmung zwischen diesem 
nach der Clausius-Clapeyronschen Formel berechneten 
Werte und unserem experimentell gefundenen Werte von 
0,00748° C/At. 


Zusammenfassung 


Es wird ein Thermostat beschrieben, welcher es ermög- 
licht, die Temperatur des Tripelpunktes von Wasser in einem 


Stickstoff in 1 Liter Wasser lösen (Winkler, bei Lunge, Chem. techn. 
Unters. Meth. 1. S. 322. 1904). Vgl. auch H. W. Foote u. Geneva 
Leopold, Am. Journ. of Sience 11. Nr. 61. 1926. 

1) Holborn, Scheel u. Henning, Wiirmetabellen der P.T.R. 
S. 49. 1919. 

2) R. Bunsen, Pogg. Ann. 141. S. 7. 1870. Der obige Wert ist neu 
berechnet, wobei die Dichte des Wassers bei 0° C zu 0,99984 g/em? und 
die des Quecksilbers zu 13,5951 g/em? (0°C) angenommen ist. 

3) A.W. Smith, Phys. Rev. 17. S. 193. 1903. Der obige Wert 
ist neu berechnet, wobei die Spannung des Clarkelementes zu 1,4328 Volt 
(15°C) und der Wert des Joule zu 0,2390 cal (15°) angenommen ist. 
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_ etwa 10 cm? fassenden Raume herzustellen und längere Zeit 
aufrecht erhalten. Ferner werden die zur Erreichung höchster 
Temperaturkonstanz notwendigen Vorsichtsmaßregeln angegeben, 
wobei auf die Reinherstellung des Wassers besonderer Wert 
gelegt wird. 

Mit Hilfe einer verfeinerten TemperaturmeBanordnung, 
welche es gestattet, eine Temperatur bestimmt festzulegen und 
kleine Temperaturdifferenzen gegen dieselbe mit großer Ge- 
nauigkeit zu bestimmen, wird die hohe Temperaturkonstanz 
von + 0,5-10”4°C in dem Thermostaten während mehrerer 
Stunden nachgewiesen. Mit dieser Genauigkeit kann die Tem- 
_ peratur des Tripelpunktes von Wasser auch bei abgeänderter 
 Versuchseinrichtung immer wieder hergestellt werden. 

Die Schmelzpunktserniedrigung des mit luftfreiem Schmelz- 
wasser in Berührung befindlichen Eises bei einer Druckzunahme 
yon 0 auf 1 normale Atmosphäre wird zu 0,00748°C auf 
+ 0,00005 ° C genau ea bestimmt, ein Wert, welcher 


anderweitigen Beobachtungen heulen Werte nahe über- 
einstimmt. Die Temperatur des Tripelpunktes von Wasser ergibt 
sich aus diesem Werte nach Berücksichtigung der infolge luft- 
gesättigten Schmelzwassers beim normalen Eisschmelzpunkt 
vorhandenen Gefrierpunktserniedrigung zu + 0,0098° C. 

\ Zusammenfassend kann gesagt werden, daß mit dem 
; Tripelpunkt des Wassers eine weit höhere Temperaturkonstanz 
erreicht werden kann, als dies mit dem normalen Eisschmelz- 
G möglich ist und es mag daher gerechtfertigt erscheinen, 


bei genauesten Temperaturmessungen an Stelle des letzteren 
den Tripelpunkt des Wassers als Fixpunkt der Temperatur- 
skala zu benutzen. Zugleich erhebt sich aber auch die For- 
derung, den Nullpunkt der Temperaturskala genauer als bisher 
zu definieren, was dadurch geschehen könnte, daß man die 

Temperaturdifferenz zwischen dem normalen Eisschmelzpunkt 
und dem Tripelpunkt des Wassers zahlenmäßig (etwa zu 0,01°C) 


bestimmt festlegt. 
Charlottenburg, den 15. Dezember 1928. = 3 3 
aA? em: (Eingegangen 29. Dezember 1928) 


ei, 

> 
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Die magnetooptische Bestimmun g der Intensitäten 
der beiden ersten Glieder der Kaliumhauptserie 
und der Dampfdrucke des Kaliums 


Von J. Weiler‘) fen 
(Mit 8 Figuren und 8 Spektren) __ +, ye 


Die Magnetorotation, die Drehung der Polarisationsebene 
in einem Medium, welches sich in einem longitudinalen Magnet- 
feld befindet, nimmt in der Nähe von dessen Absorptionslinien 
anomal große Beträge an, wie von Macaluso und Corbino 
(1898) am Natriumdampf entdeckt wurde. 1899 gelang es 
W. Voigt?) diesen Effekt als Begleiterscheinung des inversen 
Zeemanefiekts zu deuten und die Größe % der Drehung in 
Beziehung zu setzen zu den dispersionstheoretischen Para- 
metern o (Anzahl der Dispersionselektronen) und v’ (Dämpfungs- 
konstante). Die ersten zur Bestätigung der Voigtschen Theorie 
und zur Bestimmung der Parameter o und »’ unternommenen 
Arbeiten), *),®) leiden unter dem großen Mangel, daß die Ver- 
wendung von gefärbten Flammen oder das Verdampfen des 
Metalls in Röhren, deren Enden gekühlt sind, eine große Zahl 
physikalischer Unbestimmtheiten in sich einschließen. Hierbei 
wurden verschiedene optische Meßmethoden erprobt, von denen 
H. Senftleben®) die Methoden des Quarzdoppelkeils, der ge- 
kreuzten oder parallelen Nicols und der Savartschen Platte 


1) J. Weiler, Tübinger Dissertation. 1929. = 

2) W. Voigt, Wied. Ann. 68. 8.352. 1899; W. Voigt, unse 
und Elektrooptik. Leipzig 1903; Handb. d. Elektr. u. d. Magnetismus 
4. ‘8. 393 ff. 1920. 

8) LL. Hallo, Diss. Amsterdam 1902. 

4 Geiger, Ann. d. Phys. 23. S. 758. 1907. 
_ 5) H. Hansen, Ann. d. Phys. 43. S 219. 1914. 
6) H.Senftleben, Ann. d. Phys. 47. S. 949. 1915. 
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als die besten und von diesen wieder die beiden letzteren als 
die geeignetsten auswählt. 

Erst die Verwendung evakuierter Glasréhren mit auf- 
geblasenen Endflächen (oder neuerdings aufgeschmolzenen 
_ planen Glasplatten, die von Schott & Gen., Jena, geliefert 
werden) ermöglichte eine einwandfreie Bestimmung der Dis- 
_ persionsparameter. Solche Rohre, in denen das Metall in einen 
nahezu gleichmäßig temperierten Ofen im Vakuum oder in 
einer indifferenten Gasatmosphäre verdampft wird, wurden zu- 
erst von Füchtbauer!) zu Absorptionsversuchen benutzt. Die 
Messungen der magnetischen Drehung der Polarisationsebene 
an nicht leuchtendem Natriumdampf von R. Minkowski?) sind 
die ersten systematischen Messungen unter den angeführten 
Bedingungen an dem ersten Dublett der Natriumhauptserie. 
Diese ergaben: 1. Die Zahl der Dispersionselektronen ist gleich 
der Zahl der überhaupt vorhandenen Dampfatome°); die 
_ Magnetorotation bei den D-Linien liefert also die Natrium- 
dampfdrucke. 2. Das Intensitätsverhältnis D,:D, ist 1:2, 
wie bereits von andern Forschern nach verschiedenen Methoden 
(Emission, Absorption und anomale Dispersion*) unter weniger 
übersichtlichen Bedingungen früher gefunden wurde. 

Es schien deshalb von großem Interesse°), die Messungen 
auf andere Metalldämpfe und höhere Serienglieder auszudehnen, 
um sowohl das Intensitätsverhältnis der höheren Dubletts und 
der verschiedenen Glieder der Hauptserie zueinander festzu- 
stellen, als auch die in diesem Intervall fehlenden Metall- 
dampfdrucke sicherzustellen. 

Diese Arbeit, die auf Anregung und unter Leitung der 
Herren Prof. Dr. W. Gerlach und Priv.-Doz. Dr. W. Schütz 
ausgeführt wurde, stellt einen Beitrag zur Lösung dieser Aufgabe 
dar. Es wurden zunächst zur Prüfung der Methodik noch einmal 


1) Chr. Füchtbauer, Phys. Ztschr. 12. S. 722. 1911 und spätere 
Arbeiten von Füchtbauer und seinen Schülern. 

2) R.Minkowski, Ann. d. Phys. 66. S. 206. 1921. 

3) R.Ladenburg und R. Minkowski, Ztschr. f. Phys. 6. 
S. 153. 1921. 

4) Zusammenfassung von R.Ladenburg, Ztschr. f. Phys. 4. 
8. 469. 1921. 

5) Man denke an die völlige Unsicherheit in unserer Kenntnis über 
die Intensitätsverhältnisse der Dubletts der höheren Serienglieder. 


re 
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die D-Linien, sodann die beiden ersten Dubletts der Kalium- 


hauptserie, 
K., 7699,08 AE und K,, 404721 AE 
Kz, 1664,92 AE Kp, 404415 AE, 
die mit Glasoptik leicht zugänglich sind, der Messung unter- 
zogen. 


Theoretische Grundlagen 

Um aus der Drehung der Polarisationsebene in einem 
bestimmbaren Abstand von der Absorptionslinie die Stärke 
der Absorptionslinien festzustellen, legen wir die Voigtschen 
Formeln dieser Begleiterscheinungen des inversen Zeeman- 
effekts zugrunde. Diese ergeben für die Drehung y der Pola- 
risationsebene in der Nähe einer Linie vom D,-Typus bzw. 
D,-Typus 


D ypus D,, 
wobei 


! die Schichtdicke des Atomdampfes, 


- a N;N die Zahl der an der Absorption be- 
teiligten Elektronen, 


= — .*_ 7] die normale Zeemanaufspaltung in 


Schwingungszahlen vom Schwerpunkt 
a der Absorptionslinie im Felde H 
Gauss, 
— die spezifische Ladung des Elektrons | 
in absol. elektromagnet. Einheiten, u. 
c die Lichtgeschwindigkeit (einges. zu 

3-10!° cm/sec), 
u = ame (+ _ +} =v—¥, die Differenz der beob. Frequenz on 
der Eigenfrequenz der Linie. 


Die Faktoren */, und */, sind durch den anomalen Zeeman- 
effekt der beiden Linien gegeben, der nach dem Vorbilde von 
W. Kuhn?) und W.Schütz?) so in Rechnung zu setzen ist. 


1) W. Kuhn, Ber. d. kgl. diin. Ges. d. Wiss. 1926. 
u 2) W. Schütz, Ztschr. f. Phys. 45. S. 30. 1927. 
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Es wird dabei von der Voraussetzung ausgegangen, daB sich 
der Brechungsindex additiv aus den Anteilen zusammensetzt, 
die die einzelnen Absorptionslinien liefern. Diese Formeln, 
die aus den allgemeineren Voigtschen Formeln!) durch eine 
Reihenentwicklung erhalten werden, gelten, solange 7 

ul > u, Ar ly’ 
ist. Diese Bedingung ist bei meinen Versuchen erfüllt Es 
mögen je zwei extreme Fälle zum Beweis berechnet werden. 


l. 42 = 0,5 AE u=50 
H = 500 Gauss u, = 0,5x 10" 
> = 042x105 


=8 AE i= 800 1019 


H = 500Gauss 05x10 

%100="-= 42x10 
71. 44=01AE =20 x10 | 

H = 500 Gauss u, = 


= 0,22 x 108 
[x 
2112. 4,= 0,8ÄE u= 160x100 
H = 500 Gauss 0,5x10% 


100 = = 2,2 x 10° 


» 
- 


I 


bo 


Der Fehler für 7 beträgt bei dieser Vernachlässigung bei 
A, also nur etwa 1 Proz. und weniger. Für Drehungen in 
_ unmittelbarer Nachbarschaft (0,1 AE) von X, wird der Fehler 
4 Proz. Die Messungen in dieser Entfernung von der Ab- 
sorptionslinie zeigen aber an sich schon größere Meßfehler. 
Für die sämtlichen anderen Messungen liegen die Bedingungen 
günstiger. Da die äußerste Fehlergrenze bei den vorliegenden 
Versuchsbedingungen +3—5 Proz. beträgt, so können wir also 
die oben angeführten vereinfachten Formeln anwenden. 

Führt man statt u=r—», ö=4—4, ein, wo ö der Ab- 
stand der beobachteten Wellenlänge in Ängströmeinheiten, ge- 


5. 
1) W. Voigt, a. a, O. 8.588. 
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rechnet vom Schwerpunkt der Linie ist, und rechnet man 7 
in Graden, so ergeben sich für den Parameter o folgende Be- 


ziehungen: 
je ‚1, 8124 
(II) K 
lo, = 2,085 2 x 
m 3 e = 23,68... 
0, = 27,01... 


Rückt die Beobachtung der Drehung an einer Absorptions- 
linie in eine solche Entfernung von dieser, daß der Abstand 
etwa !/, des Abstandes von der anderen Absorptionslinie ist, 
so zeigt der Effekt eine Unsymmetrie, die außerhalb der 
Fehlergrenze liegt. Die Unsymmetrie ist auf die Überlagerung 
des von der anderen Dublettkomponente hervorgerufenen 
Effekts zurückzuführen. Macht man wieder die gleiche Vor- 
aussetzung, daß sich die Efiekte, die von den beiden Linien 
des Dubletts herrühren, additiv zusammen, so erhält man aus 
den Gleichungen III und IV die etwas komplizierteren: 


«J 


1 1 
q 1,812 x 10% (0, + 34,2) 
1 
> 2 912 
(Alla) 6,7 6, (0, + 34,2)? (0, + 34,2) 
1 1 
2,085 x 10% + 34,27 
0, = “x 
v2 I-H 1 1 
(6, + 34,277, + 34,2) 


die in dem a Intervall zur Ausmessung herangezogen 
wurden. Dabei hat das positive Vorzeichen zu gelten, wenn 
die Beobachtung außerhalb des Dubletts, das negative, wenn 
sie innerhalb des Dubletts erfolgt. 


4, 
Versuchsanordnung (vgl. Fig. 1) } . 


Strahlengang. Das Licht der Bogenlampe, durch einen 
Kondensor schwach konvergent gemacht, oder ein paralleles 
Sonnenstrahlbündel durchsetzt einen Absorptionstrog, der mit 


od 


(Das Violett 
_ des Sonnenspektrums konnte mit einem Pıkrinsäuregelatinefilter 
bereits absorbiert werden.) Nach Verlassen des Polarisators 


Magnetfeld befindliche Absorptionsrohr. Eine Linsenkombi- 
nation aus einer konkaven und einer konvexen Linse verengt 
das austretende Strahlenbündel zu einem angenähert parallelen. 


BrSpiege! 
Manometer 


zur Pumpe 
| > Phot PL 


Kühlwasser || 
4 


. — 7 . — - 
Kühlwasser 
K Kihlung 
M Magnetfeld- 
Wicklung 


Fig. 1 


So konnte die Savartsche Platte (20 x 20mm und 15 mm dick, 
die von der optischen Firma Dr. Steeg & Reuter, Homburg v.d.H., 
geliefert worden war), von dem Lichtbündel voll ausgenützt 
werden. Nach Durchlaufen des Analysatornicols und eines 
total reflektierenden Prismas wird der Strahl mit einer Linse 
auf den Spalt des Spektralapparates abgebildet. Dieser war 
auf eine Eisenplatte vor einem Loch in der Wand des Zimmers 
aufmontiert, auf deren anderen Seite sich die Gitteranordnung, 
also völlig getrennt vom Versuchszimmer, befand. 

Als Lichtquelle diente eine selbstregulierende Bogenlampe 
mit schräg gestellten Kohlen, die mit 60 Volt und 25 Amp. 
brannte. Ihre Helligkeit war ausreichend, um im Violett mit 
Hauff-Extrarapidplatten mit einer Belichtungszeit von 20 Min. 


| | | 
ler 
rc Wasser oder Kaliumbichromatlösung gefüllt ist. Das Wasser 
rn schützt den Polarisatornicol vor schädlicher Erwärmung. Die 
ıtlösung absorb törende ınband 
=. ıdirale 
= | | 4 
7 
- 
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auszukommen. Der dunkelrote Teil des Bogenspektrums, der 
die X, -Linien als scharfe Absorptionslinien enthielt, konnte 
nach 30 Min. Belichtung mit genügender Schwärzung auf der 
Platte erhalten werden. Hierbei wurden Extrarapidplatten 
Grünetikett der Firma Westendorp & Wehner, Köln) verwandt, 
die nach der genauen Vorschrift von K. W. Meissner!) in 
ammoniakalischer Lösung von Dicyanin 4 sensibilisiert worden 
waren. 

Um bei den Aufnahmen an Belichtungszeit einzusparen, 
so daß die Konstanz der Versuchsbedingungen besser gewähr- 
leistet war, wurde bei der Mehrzahl der Aufnahmen am roten 
Dublett die Sonne als Lichtquelle benutzt. Der durch einen 
Uhrwerkheliostaten in eine konstaute Richtung reflektierte 
Sonnenstrahl wurde durch einen zweiten festen Spiegel am 
Ort der Bogenlampe durch die Versuchsapparatur geschickt. 
Es genügte eine Belichtungszeit von 5—8 Min. Das Sonnen- 
spektrum hat allerdings gerade in der Umgebung der X,,-Linie 
die starke Absorption der sogenannten 4-Bande, die wahr- 
scheinlich dem Sauerstoff der Atmosphäre zuzuschreiben ist.?) 
Die langwelligere A, -Linie ist außerordentlich scharf im 
Sonnenspektrum als Absorptionslinie zu erkennen. Der kon- 
tinuierliche Grund in ihrer Umgebung ist gut zu der Messung 
der Magnetorotation zu verwenden. Die X,,-Linie koinzidiert 
fast mit einer bereits ziemlich breiten Bandenlinie der 4-Gruppe, 
so daß durch geeignete Wahl der Stärke des Magnetfeldes der 
auszumessende Effekt auf eine Stelle mit kontinuierlichem 
Untergrund gerückt werden muß. Trotz dieser Erschwerung © 
wurde zu den meisten Aufnahmen (außer bei den extrem — 
niedersten und höchsten Dampfdrucken), besonders wegen der 
kurzen Belichtungszeit, die Sonne als Lichtquelle verwendet. 

Die Nicolschen Prismen mit schrägen Endflächen von © 
30 cm? hatten zur Ablesung der Einstellung auf 0,1° eine 
Kreisteilung mit Nonius. 

Die Absorptionsgefäße wurden mit mehrfach im Vakuum © 
ausgekochtem Kalium durch Destillation gefüllt. Vorher waren 
sie sorgfältig mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure und 


1) K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 5. S. 713. 1916. 
2) W. F. Meggers, Publ. Alleghany Observ. 6. S. 13. 1919. Vgl. 
Platte 37b S. 384. 
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dann mit destilliertem Wasser gereinigt worden. Hierauf 
wurden sie mehrere Stunden an der Pumpe auf einer Tempe- 
ratur von 400° gehalten, um die Wasserhaut des Glases zu 
‚entfernen. Nachdem die Destillationsapparatur abgeschmolzen 


höchste Versuchstemperatur, erhitzt. Hierdurch wurde eine 
weitgehende Reinigung des Kaliums von okkludiertem Wasser- 
stoff erreicht. Um den Gasdruck im Absorptionsgefäß ständig 
kontrollieren zu können, wurde die Röhre mit der Pumpleitung 
und einem MacLeodmanometer durch eine Kapillare in Ver- 
bindung gehalten. Es wurde zu Beginn jeder Versuchsreihe 
das Absorptionsrohr auf einen Restdruck von 3-10~* aus- 
gepumpt und dann der Hahn geschlossen. Nach mehr- 
-stiindigem Heizen während einer Versuchsreihe (etwa 10 Std.) 
war der Druck im Absorptionsgefäß höchstens auf 5-107® 
gestiegen. Durch die kapillare Verbindung destilliert zwar 
etwas Metalldampf, jedoch kann die absolute Dampfdichte 
hierdurch nur unwesentlich beeinflußt werden, da Versuche 
mit abgeschmolzenem Gefäß die gleichen Ergebnisse zeigten. 
Vor dem Abschmelzen war das Gefäß längere Zeit in Gebrauch 
gewesen und bis zu Temperaturen bis zu 360° erhitzt worden. 
Man ist also berechtigt anzunehmen, daß beim Erhitzen auch 
keine wesentlichen Gasmengen vom Metall abgegeben wurden.!') 
Der Ofen bestand aus einem 1 m langen und 55 mm 
weitem Aluminiumrohr, auf welchem zwischen zwei Asbest- 
lagen Eisendraht oder Chromnickelband bifilar gewickelt war. 
Zur Erreichung der Beobachtungstemperaturen waren ungefähr 
_1kW erforderlich. Die Temperatur konnte auf 0,1° konstant 
gehalten werden. Der Ofen lag axial in einem 80 cm langen 
_ doppelwandigen, mit Wasser durchströmten Zinkzylinder, dessen 


1) Erwähnt sei, daß sich verschiedene Glassorten dem metallischen 
Kalium gegenüber ungleich verbielten. Bei einigen fand eine so starke 
Diffusion des Natriums aus der Glaswand statt, daß bereits nach einigen 

Stunden Erhitzung der metallische Bodenkörper in den Absorptions- 
röhren schon bei Zimmertemperatur flüssig war, was auf einen bereits 
10 prozentigen Natriumgehalt hinweist. Am besten war gewöhnliches 
Thüringer Glas von Gundelach, das außerdem bei höheren Temperaturen 
von dem Metalldampf kaum gebräunt wurde. Bei den Versuchen wurde 
bei jedem Versuchsrohr der jeweilige Natriumgehalt im Dampfraum mit- 
bestimmt. Er ergab sich jedesmal nur als Bruchteile von 1 Proz. 


ee 
wurde das Gefäß unter ständigem Pumpen auf 350°, di 
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äußerer Mantel drei Lagen mit je 300 Windungen 2 mm starken 
emaillierten Kupferdrahts zur Erzeugung des longitudinalen 
Magnetfeldes trug. 

Der mittlere Durchmesser der Wagnetfeldspule betrug 
10,1 cm, die Gesamtlänge der Spule 62cm. Diese Dimensio- 
nierung bedingt in dem für die Größe des Effekts maßgebenden 
Integral 


Hat 
l 


auf die Länge des Absorptionsrohres hin eine Variation um 
etwa 1 Proz. Die Spule wurde ballistisch geeicht. Sie lieferte 
fir langere Zeit bis 450 Gauss. 

Um das Beschlagen der Enden des Absorptionsrohres zu 
vermeiden, wurden die Enden des elektrischen Ofens durch 
zusätzliche Heizwicklungen um etwa 1° höher gehalten als die 
Mitte des Ofens, und dieser mit Glasplatten verschlossen. Die 
dadurch bedingte kleine Überhitzung des Kaliumdampfs an 
den Enden war klein und konnte die mittlere Dichte im Innern 
des Rohres nur um wenige Promille vermindern. 

Die Temperatur wurde an drei Stellen des Ofens mit 
3 Silber—Konstantan-Thermoelementen kontrolliert. Diese 
waren mit den Siedepunkten von Wasser (100°, Anilin 184,4°, 
Naphthalin 217,7°, Benzophenon 305,4° und Schwefel 444,5) 
geeicht. Die Thermokraft wurde durch Kompensation bestimmt 
(Nadelgalvanometer der Firma Hartmann & Braun. Empfind- 
lichkeit 10" Amp. pro Skalenteil. 1° Temperaturdifferenz 
ergab 5 Skalenteile Ausschlag). 

Die zum Betrieb des Ofens verwendete städtische Zentrale 
war nur nachts zwischen 12 und 4 Uhr oder Sonntags so 
konstant, daß bei einer Aufnahme eine zeitliche und räumliche 
Konstanz von '/,,° C erreicht werden konnte. Bei den Sonnen- 
aufnahmen mußten wegen der Schwankungen der städtischen 
Spannung Temperaturschwankungen von 0,4—0,5°C in Kauf 
genommen werden. 

Zur spektralen Zerlegung dienten ein Rowlandsches 
Konkavgitter (Krümmungsradius 3,031 m). Die Aufstellung 
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nach Paschen-Runge’) liefert die zur Kombination des 
Gitters mit einem Interferenzapparat erforderliche stigmatische 
; Abbildung, die allerdings auf einen kleinen Bereich um die 
Normale des Gitters beschränkt ist. Die räumliche Be- 
schrankung des Gitterzimmers ließen den Effekt am roten 
Glied nur in 1. Ordnung photographieren. Auch konnte 
der Effekt an beiden Kaliumlinien nicht zur gleichen 
Zeit aufgenommen werden. Das violette Glied wurde in 
3. Ordnung zur gleichen Zeit mit den D-Linien 2. Ordnung, 
die in 4 cm Entfernung von diesen liegen, aufgenommen. Die 
Strichzahl des Gitters ist 50000; es wurde mit dem Auf- 
lösungsvermögen 4/4, in 1. Ordnung 39200 gearbeitet (be- 
stimmt bei den Heliumlinien 5875,87 und 5876,21 AE). Es 
werden also noch 0,15 ÄE = 0,003 mm als aufgelöst erkannt. 
Für das violette Glied betrug die Dispersion 3,2 AE pro Milli- 
meter in 3. Ordnung. Das A,-Dublett war 0,96 mm getrennt. 
Für das K,-Glied betrug die Dispersion 10,6 AE pro Millimeter. 
Es ist 3,23 mm getrennt. 


er 


Meßmethoden 


Zu den vorliegenden Messungen wurde die Methode der 
Savartschen Platte und bei hohen Dampfdrucken die Methode 
des parallelen Nicols angewandt. 


Analisator — 
A 


A 
/ 
7 
Polarısa 
- N 


° 


Die Dieta Platte besteht aus zwei, pen 45° zur 
optischen Achse geschliffenen Quarzplatten, die so aufeinander 
gelegt sind, daß die Projektionen ihrer Hauptschnitte auf die 
Trennungsfläche einen Winkel von 90° ausmachen (Fig. 2). 


2) Beschrieben bei Lorenser, Diss. Tübingen 1913. = 
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Zur Justierung der Sav. Pl. erzeugt man durch den Polarisator 
horizontal polarisiertes Licht und kreuzt hierzu den Ana- 
lysator. Das Interferenzstreifensystem der zwischen beide 
gebrachten Sav. Pi.!) erscheint dann in maximaler Dunkelheit 
und Schärfe, wenn die Projektionen ihrer Hauptschnitte den 
rechten Winkel von Polarisator und Analysator halbieren. 
Fällt bei Drehung des Polarisators dessen Richtung mit der 
eines Hauptschnittes zusammen, so verschwinden die Streifen 
(Nullstellung), um bei weiterem Drehen des Polarisators sofort, 
um eine Streifenbreite verschoben, wieder aufzutreten. Wir 
haben es also mit der Methode des Wildschen Polaristrobo- 
meters?) zu tun, die von Ladenburg’) in die Magnetooptik 
eingeführt wurde. Zur Messung hat man den Polarisator um 
z° aus der Nullstellung herauszudrehen, und die Stelle im 
Spektrum zu bestimmen, an welcher die Sprungstelle liegt. 

Bei der Beobachtung mit gekreuzten bzw. parallelen Nicols 
erhält man an den Stellen, die eine Drehung von 90°, 270° usw. 
erfahren haben, helle bzw. dunkle vertikale Streifen im 
Spektrum. 


Ausmessung der Platten 


Der Abstand der Sprungstelle vom Schwerpunkt der Linie 
wurde mit Komparator und mit Photometer bestimmt. Bei 
niederen und mittleren Dampfdrucken genügte es, wie die 
Rechnung und Messung ergab, den Effekt als symmetrisch 
anzunehmen, und die Hälfte des Abstandes zweier Sprung- 
stellen, auf beiden Seiten einer Absorptionslinie, in Rechnung 
zu setzen. Die Einstellgenauigkeit mit dem Komparator- 
mikroskop (Abstand vom Schwerpunkt der Linie) beträgt 
+ 1—2 Proz. 

Die für den Effekt an der Sav. Pl. charakteristische 
Sprungstelle ist die Stelle halber bzw. gleicher Intensität des 
dunklen und hellen Interferenzstreifens.*) Denn die erstere Be- 
ziehung gilt nur in großer Entfernung von der Absorptionslinie. 
Wenn die Sprungstelle in ihren Bereich rückt, werden die 


1) J. Müller, Pogg. Ann. 35. S. 95. 1835; 35. S. 261. 1835. 
2) H. Wild, Uber ein neues Polaristrobometer. Bern 1865. 
3) R. Ladenburg, Ann. d. Phys. 38. S. 247. 1912. 
4) W. Kuhn, a.a. 0. 


- 
| 
2 
| 


Intensitäten durch das Ubergreifen der Absorption auf die 
Sprungstelle in beiden Streifen gleichmäßig herabgesetzt. Der 
Schnittpunkt der Photometerkurven, die durch Ausmessung 
längs eines hellen und eines dunklen Streifens gewonnen 
werden, ist also heruntergedrückt, aber nicht bezüglich ihrer 
Wellenlänge verschoben. Wegen der geringen auflösenden 
Kraft des benutzten Photometers (der Spalt ist in den 
Größenmaßen 0,42-0,06 mm auf der Plattenschicht abgebildet) 
wird der Schnittpunkt nach größeren Schwärzungen verlegt, 
was sich beim Ausphotometrieren einer Aufnahme bei niederer 
Temperatur besonders deutlich bemerkbar machte. Aus dem 
Schnittpunkt der Photometerkurven ergibt sich der Abstand 
der Sprungstellen von der Linienmitte mit der gleichen Ge- 
nauigkeit von + 1—2 Proz. wie bei der Ausmessung mit dem 
Komparator. 

Eine Zusammenstellung der Meßergebnisse nach den beiden 
Methoden bringt Tab. 1. 


Tabelle 1 


Oo, mm ö, mm 


Meßmethode Platten Nr. 
auBen | innen | auBen | innen 


| 


2 0,32 | 0,38 


{38a Kohlebogen 0,24 25 
0,23 25 0,82 | 0,84 


0 
Photometer 38b Sonne 0, 


38a Kohlebogen 0,24, 0,33, 


Komparator 0,24, 0,33, 


In Fig. 3 bedeutet die ausgezogene Kurve die bei der 
Photometrierung, von großen nach kleinen Wellenlängen, eines 
_ hellen Interferenzstreifens erhaltene Schwärzungskurve. Die 
_ gestrichelte Kurve zeigt den Schwärzungsverlauf im benach- 
_barten dunklen Streifen. Die Schnittpunkte sind die ge- 
suchten Stellen gleicher Intensität. 

Bestimmt man nach der Angabe von H. Senftleben bei 
gekreuzten bzw. parallelen Nicols durch Photometrierung den 
Schwerpunkt der hellen und dunklen Streifen, die bei Ein- 
schalten des Magnetfeldes um die Absorptionslinien herum 
_ entstehen, so sind diese Stellen, besonders bei hohen Dampf- 
dichten durchaus nicht einer Drehung von 90 bzw. 180° zu- 
zuschreiben. Dies sei für den Fall parallel gestellter Nicols 


di: 
» de 
di 
ke 
er 
Wi 
ze 
fe ni 
a “ 
3 
al 32 
4 
ar 
4 
78 
PO 


Die magnetooptische Bestimmung der Intensitäten usw. 373 


diskutiert. Bei unendlich schmaler Absorptionslinie würde 
der Faradayeffekt allein eine Intensitätsverteilung J, cos?z um 
die Absorptionslinie herum hervorrufen (J, die Intensität des 
kontinuierlichen Spektrums. Haben wir es aber mit einer 
endlichen Breite der Absorptionslinie J,e-"*' zu tun, so haben 
wir einen Intensitätsverlauf /, cos* 7 e-"*'. Die Rechnung 
zeigt, daß die Schwerpunkte dieser dunklen und hellen Streifen 
nicht den Drehungen 7 = 90° bzw. 180° zuzuordnen sind. 


Pu Platte 38 (Bogen) 
N 
= 
42 & \ 
innen \ außen 4 
+ + 
H 
f 


a 


L 
3001 20 4H 50 0 0H DH W 
3 


Fig. 


Vielmehr liegt der Wert für 90° weiter von der Absorptions- 
linie entfernt, der Wert für 180° näher an dieser. Durch ein 
graphisches Korrektionsverfahren, das die Absorption berück- 
sichtigt, kann man sich hiervon leicht überzeugen. Man hat 
die photometrisch erhaltene Schwärzungskurve (in Fig. 4 die 
ausgezogene Linie) des Effekts um das Intensitätsverhältnis 
der Linie (Intensitätsverlauf der Linie vgl. Fig. 5) an dieser 
Stelle zum kontinuierlichen Spektrum zu erhöhen (die dann 
erhaltene Kurve ist in Fig. 4 gestrichelt gezeichnet). Die 
Korrektion beträgt für ö etwa 5—6 Proz. bei meinen 
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höchsten Dampfdichten. Bei niederen Dampfdichten wird sie 
entsprechend geringer und ist schließlich ganz zu vernach- 
lissigen. Um für die photometrische Ausmessung genügend 
gleichmäßigen Untergrund zu haben, wurde als Lichtquelle der 
Kohlebogen benutzt. Die Linienmitte ist durch die scharfen 
Absorptionslinien, die im Bogenspektrum erscheinen, gegeben. 
Dieses wurde durch zwei Spiegelchen auf den Spalt des Spektral- 
apparats entworfen, so daß oberhalb und unterhalb ein Ver- 
gleichsspektrum erschien. Die Platten wurden mit dem 
Rosenbergschen Elektromikrophotometer!) durchgemessen. 
Die nach der Außenseite liegenden hellen Linien (also bei 
150° Drehung und maximaler Schwärzung auf der Platte) 
weisen stets eine geringere Intensität auf als die innerhalb 
des Dubletts liegenden. Dies hat seinen Grund in der Un- 
symmetrie des Drehefiekts und der Absorption. In größerer 
Entfernung, also innen, wird die Intensität weniger von der 
Absorptionslinie heruntergedrückt. Zum andern Teil ist dieser 
Effekt, zumal er auch bei niederen Dampfdichten beobachtet 
wurde, auf die unsymmetrische Form der Absorptionslinie 
selbst zurückzuführen, die nach den Innenseiten einen steileren 
Abfall aufweist, wie die Photometerkurven der Absorptions- 
linien eindeutig zeigen (Fig. 5).?) 


Vorversuche 


Als Vorversuche wurden Messungen an nicht leuchtendem 
Natriumdampf vorgenommen, um die Versuchsapparatur zu 
erproben. Gemessen wurde der Effekt an den D-Linien in 
2. Ordnung. Da wegen der Enge dieses Dubletts der Effekt 
bereits bei mittleren Dampfdichten unsymmetrisch wird, mußte 
die Sprungstelle im Spektrum von der Linienmitte aus ge- 
messen werden. Diese war in den scharfen Absorptionslinien 
des Vergleichsspektrums gegeben. Die Aufnahmen wurden mit 


1) H. Rosenberg, Ztschr. d. Instrumentenkunde 45. S. 313. 1925. 
Dieses Instrument ist von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft zur Verfügung gestellt worden. 

2) Die gleiche Erscheinung wurde schon von K. Iwanow (Phys. 
Ztschr. 13, S. 1112. 1912) bei der Umkehr der D Linien beobachtet. Der 
verbreiternde Einfluß des Metalldampfes scheint also ein prinzipiell anderer 
zu sein als der durch artfremde Gase. Diese zeigen eine starke Unsymmetrie, 
aber den steileren Abfall immer nach der violetten Seite. . 
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der Sav. Pl. gemacht. Ein Beispiel für die Daten einer Mes- 
sung wird im folgenden angeführt: 


Platten 1 Hel Fo auBen innen 
Nr. °C AE AE AE AE 
IIa 282,5 12900 30,3 1,04 1,41 1,14 1,42 
+1,7%, +1% +1,5° 1%, 
Ila 282,5 12900 1208 0,55, 0,70, 0,57, 0,72 
2,5 0 + 2,2 1,7 % +15 0 


Die Prozentzahlen geben den durchschnittlichen Fehler 
der Komparatormessung an. Aus 
0, = 5,240 x x 10%, = 5,879 x 4% x 10%, 
unter Berücksichtigung der durch den unsymmetrischen Effekt 
erforderlichen Kombination ergibt sich 


0, =5,240 x ... 19*°, 0, = 5,879 x ... 1025, 1) 
9 
Platten 7 0; Qe 8, ra 0, 
Nr. °C x 1072 10722 9 


IIa | 282,5 13,5 | 27,1 2.01 | 14,9 27,8 | 1,88 | 14,2 | 27,5 | 1,94 
IIa | 282,5 14,9 | 27,2 1,83 | 14,7 28,9 | 1,97 | 14,8 | 28,1 | 1.99 


Mittel: 14,5 | 27,8 | 1,92 
nach Minkowski: 13,4 | 26,8 2 


Der Gesamtfehler bei meinen Messungen ergibt sich zu 
+3,2—5 Proz. aus den Einzelfehlern der gemessenen Größen: 
x 1 Proz. (Nullp. d. Sav. Pl. auf 0,4% genau bestimmt), 7 20 bis 
135°, ö +1—2 Proz., / 1 Proz., H 1 Proz. 

Die in Tab. 2 zusammengestellten o-Werte ergeben mit 
den aus Minkowskis Formel errechneten (letzte Spalte) be- 
friedigende Übereinstimmung. Für das Intensitätsverhältnis 
finde ich D,:D, 1,94 + 0,08, die nach der Methode der 
kleinsten Quadrate gewonnene Dampfdruckformel lautet: q 


log p Pls — oan + 11,288 ’ 


hieraus ergibt sich die Verdampfungswärme des Natriums zu 


1) Vgl. die Gleichungen (Ila) 8.365. 
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Tabelle 2 


T | 0, + Mink. ber. 

‘om | 0; 

519,5 3,15 | 6,35 2,01 9,5 

532,5 5,35 10,0 1,88 15,35 

540,0 7,53 | 145 1,92 22,0 

548,0 10,6 20,5 1,94 31,1 

555,5 14,6 27,8 1,92 42,3 

571,5 25,2 48,4 1,92 73,6 

585,0 | 41,6 79,2 1,99 120,8 

5860 | 42,2 81,2 1,92 123,4 

588,0 | 44,5 85,3 1,92 129,8 129,9 
5905 | 45,5 90.5 1,99 136,0 141,6 


26000 cal, in guter Ubereinstimmung mit den von Minkowski 
errechneten Werten (Minkowski 26005; Haber-Zisch 
26420 cal). Die Dampfdrucke sind in Tab. 3 gegeben. 


Tabelle 3 
r p (Weiler) p (Mink.) | p (Haber) 
° abs. mm mm mm 
519,5 0,0012 0,0015 0,0013 
5885 0,0026 0,0027 0,0023 
540,0 0,0036 0,0037 0,0032 
548,0 0,0055 0,0052 0,0045 
555,5 0,0076 0,0070 0,0062 
571,5 0,0136 0,0135 0,0120 
585,0 0,0229 0,0224 0,0200 
‘> 586,0 0,0234 0,0238 0,0212 
588,0 0,0247 0,0262 0,0234 
590,5 0,0263 0,0285 0,0258 
Die Messungen am 4K,-Dublett (7699 AE und 7665 AE) 


Die Messungen am Ä,-Dublett mußten wegen der räum- 
lichen Beschränkung des Gitterzimmers in der 1. Ordnung vor- 
genommen werden. Der Dublettabstand von 34,2 AE ist ein 
so großer, daß der Effekt bei niederer und mittlerer Dampf- 
dichte als symmetrisch angenommen werden kann und auch so 
beobachtet wurde. Bei niederen und mittleren Dampfdichten 
wurde mit der Sav.Pl., bei höheren Dampfdichten nach der 
Methode der parallelen Nicols gearbeitet. 

Die sämtlichen MeBresultate nach der Methode der Sav. Pl. 
und ihre Auswertung nach dem Parameter o sind, nach 
steigenden Temperaturen geordnet, in Tab. 4 zusammengestellt. 
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Tabelle 4 
Platten; T 
| | AE | KE |x10-= 4 
| 14580 | 37,: | 
a 4340 | 480 | 14380 1,8 0,76 | 1,00 264 5, 
6a 439,0 485 14750 7,3 | 0,83 | 1,11 3.5 5,32 2.02 
ib 439,0 269 8180 37,3 | 1,00 | 127 ._ 6,56 2.05 
19b 443,0 480 14580 37,3 | 0,71 | 0,95 Zus 8,32 | 1,84 
2 444,0 | 477 14650 | =. | 1,07 | 1,41 2 8,67 | 2,09 
449,0 | 48114620 193 
18a 454,0 == 37,3 | 1,04 6,76 12,64 
454,0 215,3 37,3 | 1,11 1.46 1,38 | 13,80 1,87 
3a 459,0 477 37,8 | 0,91 | 1,20 | 2,00 
3b 459,0 | 323 37,3 | 1,47 197 1 38 17,10 | 2,04 
ESF 
132,5 37,3 | 1,06 | 1,37 20,25 2,0 
21 ir 508 | 20,5 | 1,53 | 2,04 : 23,00 | 1,96 
29a 025 8508 | 455 | 115) 10.10 20,82 206 
22b 462.5 280 8508 37,3 | 120 | 1,51 12,80 25.20 2,06 
66,0 301,5 9160| : ‚3 | 1,00 | 1 - 270 | 1,89 
4120 120 1506 | 3000 | 20 
63a 474,0 455 | 37,8 | 1,8 | 1,77 1 00 | 26,00 | 1,86 
= 155 9580 1,47 | 1,98 1850 
9a 77,0 | 179, su. 5, 1.52 95 u 8,40 907 
10a | 484,0 | 808 | | | = 
484.0 179,5 546 87.3 | 2,14 | 2,79 | | 
67a 484,0 452.0 os 60 37,3 1,67 21 5 mgs 65,40 1.97 
68a 484,0 452.0 poe 30,0 2,27 2,90 == 66,00 192 
448 485,0 2152 == 30,0 2,25 9.98 ze 55,60 191 
45a 485.0 | 2152 | 48,9 | 1,68 | oo | 
23a 4890 244 74 one | | uss | | | 
23h 4890 24 7 10 205 2,62 | 3,52 er 65,20 2,08 
489,0 244 45,5 1,86 2 46 71,20 
4890 244 135,5 1,07 1.40 77,50 2.02 
. a 489 244 741 110,5 1,18 | 1,58 | 3 gi 14,80 1,98 
24b (489 24 7 ) 37.3 2,07 | 2,70 87,60 | 77,50 | 2,06 
492 215,8 60,5 | 1,66 2,15 == 1,97 
Iba 494,5 269 8180 87:8 | 2,18 | 2/06 
15b 494,5 143,5 37,3 | 2,04 2,71 75,80 1,92 
25a |500 1485 4000 | 212 | 1,08 | 
27b 505,5 183 0 605 | 1,67 | 2,18 000 119,0 | 1,98 
4040 373 | 213 2 76,00 148,5 "or 
‚13 2,74 75.20 144.2 


| 20 
200 
200 
1% 
| 1 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 
Platten H H 0) | Ö, 0, 0, 
Nr. | ° abs. AE | AE |x10721x 1072 9 
28a 505,5 133 4040 45,5) 1,89 | 2,50 72,50 146,8 2,02 
12a 505,5 2153| 6540 37,3) 2,68 | 3,45 73,80 141,6 1,92 
12b 505,5 | 107,7 3275 37,3| 1,88 | 2,45 72,60 147,4 2,03 
48a 508,5 107,8| 3470 30,5 2,25 | 2,88 78,80 | 1522 1,98 
47a 512 143,6 | 4370 30,5 2,46 | 3,22 76,80 | 151,2 1,97 
47b 512 108,0 | 3280 30,5, 2,11 | 2,84 76,10 156,0 2,05 
37a 5135 215,6| 6550 45,5. 2,60 | 35,00 
513,5 215,6 | 6550 ' 135,5 | 1,53 | 87,70 
37b 513,5 108 | 3275 455 1,91 | 2,47 91,00 | 178,0 1,96 
46a 515,5 143,6 4370 45,9 | 2,20 | 2,90 91,80 185,4 | 2,02 
4b 515,5 | 172,2 5210 45,9 | 2,30 | 3,03 84,00 | 167,5 2,00 
49b 525 170,7 | 5460 45,5 | 2,92 | 3,68 128,50 235,0 1,83 
38a 526,0  143,5| 4370 45,5! 2,60 | 3,52 127,4 2700 | 2,12 
526 143,5 4370 135,5 | 1.54 | 2,09 132,5 288,0 2,17 
43a 526 161,5 | 4910 45,5 2,86 | 365 137,6 256,0 1,86 
526 161,5 | 4910 185,5 | 1,63 | 2,17 133,2 | 271,0 2,03 
526 161,5 | 4910 45,5 | 2,83 | 3,70 134,2 265,0 1,98 
526 161,5 | 4910 135,5 | 1,60 | 2,24 128,0 | 289,2 2,25 
49a 526,5 107,8) 3470 45,5 | 2,41 | 3,20 137,5 | 280,5 2,04 
39a 529 108 3275 45,5 | 2,43 | 3,11 | 148,5 280,0 1,59 
42a 530 125,6 | 3820 45,5 | 2,83 | 3,65 | 173,6 330,5 1,90 
42b 530 125,6 | 3820 45,5 | 2,83 | 3,62 | 172,4 | 326,0 1,89 
40a 535,5 107,8 | 3270 455) 2,77 | 3,57 193,0 | 3690 1,91 
4b 535,5 , 107,8, 3270 , 45,5 | 2,79 | 3,64 195,5 383,0 | 1,9 
13a |587,5 | 143,5 | 4360 | 37,3 3,66 4,92 | 208,0 | 428,0 2,06 
4la 538,5 | 107,8 | 3270 | 45,5 2,90 3,81 | 213,0 419,0 1,97 
4ib 538,5 1078| 3270 | 45,5 2,87 3,82 208,0 428,0 2,03 
@ 
x x xx ™ = = x 
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Tab. 5!) enthält die Messungen mit parallelen 


Rohrlänge / = 21,5 em, H 450—463 Gauss 


Platten T Hel 

Nr. ® abs. 
62b 542 9200 
542 9200 
542 9200 
62¢ 542 9200 
542 9200 
; 542 9200 


50 | 543 9200 

543 9200 

543 9200 

6le 547 9200 

547 9200 

547 9200 

61b 547 9200 

547 9200 

547 9200 

51 552 9300 

552 9300 

58e¢ 553 9200 

553 9200 

5sb 553 9200 

553 9200 

5Te 556 9200 

556 9200 

5Tb 556 9320 

556 9320 

53 559 9550 

559 9550 

54b 559 9350 

559 9350 
559 9280 


56b 560,5 9280 
560,5 9280 
560,5 9280 


| 560,5 9280 

55b | 565 9440 
565 9440 

565 9300 
565 9300 


59b 569,5 9200 
569,5 9200 
569,5 9200 


90 


Tabelle 5 

oF 

AE AE 
3,777 | 4,90 
361° 4,90 
2,55 3,40 
8,73t 4,79 
8,510 4,57 
2,50 3,32 
3,72+ 4,89 
3,83° 5,10 
2,70 3,61 
4,14* 5,87 
3,98° 5,26 
2,82 3,67 
4,30+ | 5,58 
4,10° | 5,31 
2,82 3,72 
4,33* | 5,70 
4,66° | 6,14 
4,647 | 5,84 
4,44° | 5,68 
4,56+ | 5,82 
4,34 3,68 
4,62° | 6,14 
4,827 | 6,14 
4,84° 6,10 
4,847* | 6,22 
4,96+ | 6,48 
4,82° | 6,25 
4,987 | 6,68 
4,73° | 6,21 
5,09+ 6,58 
4,78° | 6,29 
5,157 | 6,63 
4.88° | 6,62 
5,15* | 6,31 
4,88° | 6,25 
5,477 | 7,30 
5,15° | 6,75 
5,687 7,08 
530° | 6,75 
5,84+ | 7,69 
571° | 7,21 
3,82 5,05 


180 


91 


x 107°? 


250 
238 
231 
250 
226 
226 
242 
254 
260 
300 
280 
284 
301 
282 
284 
325 
364 
366 
356 
350 
335 
368 
395 
392 
398 
400 
396 
403 
398 
430 
393 
434 
406 
438 
406 
486 
443 
520 
462 
566 
555 
520 


848 
780 
839 
790 
856 
842 
810 
790 
1006 
885 
935 
890 
1140 
1080 
1030 


1) Die mit + bezeichneten Werte wurden innerhalb. die mit 0 be- 
zeichneten Werte auBerhalb des Dubletts 


4 


Nicols. 
> 
| 0, 
10? 0, 
495 1,98 
501 23,11 
18 476 23,06 
496 | 1,98 
a 471 | 2,09 
18( 453 | 2,01 
dC 486 2,01 
a 522 | 2,06 
181 528 | 2,05 
Jt 580 1,94 
9 558 | 1,99 
18 556 (1,96 
610 2,08 
0 542 | 1,92 
80 568 2,00 
648 1,99 
% 742 | 2,04 
693 1,91 
652 | 1,88 
a 696 | 1,98 
670 2,00 
% 746 2,03 
157 1,91 
765 1,95 
738 1,86 
306 2,01 
1,93 
% 2,10 
1,96 
9 1,95 
9 2,01 
g 1,99 
9 2,05 
1,88 
1,96 
9 2,07 
| 9 2,00 
9 1,80 
9 1,93 
2,02 
1,94 
1.97 
— 
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Die Messungen, die in einem Temperaturintervall von 
140° © (156,5—296,5° C) und in einem Dampfdruckintervall 
von 1,1-10-* mm bis 0,3 mm liegen, ergaben für das Ver- 
hältnis o,/o, 1,98 + 0,08 (mittlerer Fehler der Einzelmessung). 
Es liegen 121 Messungen vor (vgl. Fig. 6). Eine Temperatur- 
abhängigkeit dieser Verhältniszahl ist in dem untersuchten 
Temperaturintervall nicht vorhanden. Im folgenden werden 
Beispiele gegeben, welche die Unabbängigkeit der Ergebnisse 
von der Variation der Versuchsbedingungen zeigen 


Variation des Drehwinkels 


Platten | 0, 
Nr. x | x 
24b 60,5 407 782 1,98 
24a 37,8 389 768 1,97 
23a 110,5 376 755 2,06 
F= 21¢C 20,5 342 715 2.09 
23b | 135,5 278 748 1,98 
nr 20% 
va 45,5 383 175 2,02 
373 753 | 202 
8 *lo 4,5 4 
Variation der Feldstärke 
' | | 
Platten | H 0, | 0, Qe 
Nr | Gauss | x10-* | x107 | 
|| 4a 215,2 336 645 1,92 
T = 212°C 44a 147,2 314 652 2,08 
| 45a | 2502 349 658 1,89 
333 652 1,96 
5%, 1% 5% 
5 
Variation der Linge 
Platten l 0; 0, 92 
Nr. cm | x107* | x10~* | 9% abs. 
9a 30,4 235 | 468 2,08 477 
9b 30,4 216 | 424 | 1,96 47 


Im folgenden werden zwei Beispiele für die Reproduzier- _ 
barkeit der o-Werte angefiihrt bei konstanter Temperatur. 


‘ 
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J. Weiler 


Platten 0, 0, | Qs | 
Nr. x107% | x 1072 0, 
12a, b 732 1455 1,97 
282,5° C 27a, b 746 1465 1,97 
28a 125 1468 2,02 
| 734 1462 1,99 


| 57b 3980+ | 7380 1,86 
39200 | 7650 1,95 

0 } 
© 57e 3950* | 7540 1,91 
3685" 7460 2,08 
3884 | 7500 1,93 


tluß des Fremdgases (vgl. Tab. 6). 


Tabelle 6 


0,0357 
0,0360 
0,0357 


Sodann wurde geprüft, ob die o- bzw. 0,/o,-Werte von 
der Anwesenheit eines indifferenten Gases (Argon) abhängen. 
Dieses wurde einer Stahlbombe entnommen und durch Über- 
leiten über Calciumchlorid und über glühende Calciumspäne 
von Verunreinigungen (Feuchtigkeit, Sauerstoff und Stickstoff) 
befreit. Bis zu dem Druck von 150 mm, von dem an auf- 
wärts die Linienverbreiterung die Beobachtung unmöglich 
machte, zeigt sich kein die Fehlergrenze überschreitender Ein- 


Platten Argon! H Hl g° 0, 0, 
Nr. mm AE | AE x 1079x 107% 
70a 15 452 9550 30 1,84 2,39 19,2 37.4 
70b 15 450 9500 30 2,28 2.99 30,2 60,1 
68b 44 452 9550 30 2,30 | 2,95 29,9 57,2 
67b 34 455 9550 30 2,28 2,96 29,5 57,4 


69a 122 450 9500 30 2,28 2,81 30,4 58,4 
4a 142 452 9500 30 1,84 2,39 19,2 37,4 


Einfluß von Stickstoff soll ähnlich sein.? 


1) R. Minkowski, Ann. d. Phys. 66. S. 206. 1921. 
2) R. Minkowski, Phys. Ztschr. 23. S. 69. 1922. 


°C | 


201 
211 
211 
211 
211 
201 


7 % 

| abs. 
| 

474 1,94 

484 1,99 

484 1,92 

454 1,95 

484 1,92 

474 1,94 


Minkowski’) fand, daß ein Wasserstoffdruck von 107 mm 
den Wert von o um 28 Proz. herabsetzt, während ein Druck 
von 4,7 mm H, eine Beeinflussung nicht erkennen läßt. Der 
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Besonders beachtet wurde die bereits erwähnte Verun- 
reinigung des Kaliums mit Natrium. Der okular zu beob- 
achtende Effekt an den D-Linien, der bei Kaliumfüllung des 
Rohres zwischen 270—290° auftrat, wurde mit Haufi-Flavin- 
platten photographiert. Die Auswertung der Aufnahmen zeigte, 
daß der Partialdruck des Natriums weit unterhalb des Sät- 
tigungsdrucks lag. Bei dem einen Gefäß (II) 30,4 cm ergab 
sich '/, Proz., bei einem anderen Gefäß (III) 21,5 cm ?/, Proz. 
des Sättigungsdruckes. Daß auch Anwesenheit von viel 
Natrium im Bodenkörper die Größe der Magnetorotation des 
Kaliums nicht beeinflußt, zeigen Versuche mit einem Rohr, 
das mit einer Kaliumnatriumlegierung gefüllt war (33 Proz. Na’. — 


Tabelle 7 


| 
Platten| Na Hel | | dy 0, 0, T % 
Nr. AE | AE °abs. 9, 
72a | 33 10200 | 60 1,68 2,16 | 30,0 58,1 | 484 1,94 
0.3 | 9500] 30 | 2,25 | 298 | 238 58,4 | 484 | 2,08 
q : Die Messungen am A .-Dublett (4047 AE und 4044 AE) 


Die Aufnahmen am K,-Dublett konnten in 3. Ordnung 
vorgenommen werden. Das Sonnenspektrum war wegen sehr 
komplizierter Absorptionsstruktur als kontinuierlicher Unter- 
grund unbrauchbar. Der Kohlenbogen zeigt zwar auch eine 
Bandenemission, die aber das Bild des Effekts nicht wesentlich 
beeinflussen konnten (vgl. Platte 55b S. 385). Das Linienpaar A, 
ist weder in Emission noch in Absorption zu sehen. Es mußte | 
deshalb, wenn in größerer Entfernung von der Absorptions- 
linie gemessen wurde, die Quecksilberbogenlinie 4046,58 AE 
als Bezugslinie mitphotographiert werden. Es wurde nur die d 
Methode der Sav. Pl. benutzt. Die MeBresultate sind, nach — 
dem Parameter o ausgewertet und nach steigender Tempe- 
ratur geordnet, in Tab. 8 (vgl. S. 386) zusammengestellt. 


Die Aufnahmen, bei denen Aufnahmen des Effekts am A_ - 
Glied unter den gleichen Bedingungen angestellt wurden, sind 
durch die gleiche Numerierung dieser Platten mit den ent- 
sprechenden K -Aufnahmen besonders gekennzeichnet. _ 


~ 
1,94 
1,99 
1,92 
1,95 
1,92 
1,94 
4 
| 
, it | 
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Platte Platte 4 
NaD 275°C H-110770 NaD 315°C Hel 15650 


ar Platte 37b 
K, 240,5°C Hel 3275 


@ tf wt 


= 


Platte 64a 
A, 201°C H.! 9500 142 mm Argon 


Vergrößerung der Originalplatten 1:4 va 
| | | | En 
> 
a 
‘ 
ä | 
de 
ds. ( 
= 
4 ~~ 
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Vergrößerung der Originalplatten 1:4 


Platte 54 
286°C H-/ 9300 


Platte 55b Platte 1 


292°C H-19320 K, 327°C 


4 a» : 
4 
| 
i 
@e 
| 
u 
4 
| 
6. 
7 
- © 
4 Ks H-1 9000 
= 
| Va 
| | 
1 


J. Weiler 


Tabelle 8 | 
> | 
Platten T H | H-1 | 9° i 6 d, 0; 02 0, | 
Nr. abs. | | AE AE 9, 
6 493 | 458 |13350| 37,3 0,091 | 0,112 0,4 | 0,96 | 1,76 
7 511 259 | 8260| 37,3 0,098 | 0,121 1,04 18 11,78 
ti 3a 519 | 460 | 14120! 37,3 0,149 | 0,184 1,25 2,4 1,92 


8b | 519 | 259 | 8260| 37,3 0,105 | 0,147 | 1,18 | 24 | 2,04 
2b 525 | 476 | 14600 37,8 0,160 0,202 1,51 | 2,78 | 1,84 
zuK,48| 526 | 459 |13900 | 25,5 | 0,182 | 0,237 | 1,43 | 2,78 | 1,94 
= „ 8389| 529 | 302 | 9180, 3 ‚5 | 0,133 | 0,176 | 1,62 | 3,28 | 2,03 


» 42| 530 460 | 13960 | 30,6 | 0,185 | 0,234 1,77 | 3,25 | 1,84 
» 40, 535,5) 269 | 8180| 20,5 | 0,184 | 0,233 2, | 3,68 | 1,84 
Fe 41 538,5 | 302 | 9160| 20,5 | 0,212 0,268 2,37 4,33 | 1,84 


9a 541 | 455 | 14000 37,3 | 0.177 0233 1,98 | 3,92 1,97 
BAL | 259 | 8260 37,8 | 0,141 0,184 2,15 4,13 |1,92 
Ba 542 805 | 9280| 35,5 | 0,163 | 0.218 | 2,41 | 4,72 | 1,95 : 
au K, 62 542 450 | 9250| 20 | 0,208 0,285 | 2,938 | 4,66 210 

j 068547 450 | 9250 20 | 0,228 | 0,300 | 2,62 | 5,26 2,01 ) 
st 3a 547,5| 476 | 14600) 37,3 | 0,222 | 0,288 2,85 | 5,4 | 1,90 
; 552 259 8260 37,3 | 0,170 0,217 | 3,09 | 5,78 | 1,88 


10 

f u zuK.58n 553 450 | 9240 | 20 0,263 0,337 3,50 6,58 1,89 
b 


553 4:0 | 9240| 20 | 0,257 0,337 | 3,386 | 6,58 1,97 2 
, m 57 556 452 | 9820 20 | 0,272 0,352 | 3,80 | 7,24 | 1,92 
„ 54a 559 452 | 9320| 30 | 0,227 0298 | 3,98 | 7,82 1,98 
b 559 452 | 9320| 60 | 0,166 | 0,218 | 4,28 | 8,30 |1,94 a 
„ 56a 560,5 | 457 | 9400| 30 | 0,234 | 08310 | 4,18 | 8,29 | 2,02 
b 560,5 452 | 9320| 30 | 0,237 | 0,3804 | 4,21 | 9,04 1,92 
„ 55a 565 452 | 9320 | 30 | 0,247 | 0,328 | 4,80 | 9,92 2,03 
b 565 452 | 9320| 60 | 0,186 | 0,244 5,27 | 10,40 1,97 
4 567,5 476 | 14600 | 37,3 | 0,278 | 0,378 | 4,52 | 9,32 2,05 
zuK,59a| 5695 450 | 9200 0,268 | 0,342 5,50 | 105 1,91 
b 569,5 450 | 9200 60 0.195 | 0,256 5,80 | 12.05 2,08 
14a 573 298 , 9200 35,5 | 0,232 | 0.310 5,02 | 10,22 2,08 
14b 573 180 | 5460| 30,5 0,189 | 0,244 | 5,56 | 10,82 1,93 
lla 579,5 215 | 6540 20,5 0,272 | 0,265 | 6,42 | 13,26 2,07 
19 597 301 | 9160 45,5 0,296 | 0,391 | 10,30 | 20,50 2,00 
15a 600 297 | 9000 35,5 | 0,325 | 0,425 | 9,95 | 19,23 1,98 
15 608,5 297 | 9000 355 | 0,345 | 0430 | 11,20 | 22,10 1,97 
Da 605 455 |14000 3738 0,455 | 0.574 | 12,60 | 24,10 1,91 
5b 605 455 |14009 37,3 0,455 | 0,590 | 12,25 | 25,70 2,10 


5b 605 259 | 8260 37,3 0,346 | 0,450 | 12,40 | 24,50 1.98 
20 61i 269 | 8180 45,5 | 0,817 | 0,420 | 13,20 | 26,60 2,02 
21 619,5 298 | 9060 45,5 | 0,886 | 0,513 | 17,80 | 35,50 | 2,00 


16a 625 215 | 6520 45,5 | 0,342 | 0,448 | 19,30 | 38,00 | 1,97 
b 628 144 | 4370 45,5 0,304 | 0,400 | 22,80 | 45,00 1,98 


Das Intensitätsverhältnis o,/o, ergibt sich zu 1,97 + 0,10 
(mittlerer Fehler der Einzelmessung) aus 42 Messungen (Fig. 7). 
Die o-Werte sind teils durch Variation des Drehwinkels, teils 
durch Variation des Feldes erhalten. Die gute Übereinstim- 


bd 
| 
| 


4 


mung der auf diese Weise erhaltenen Resultate zeigen die 
folgenden Zusammenstellungen. 
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| Variation des Drehwinkels 


Platten g° 0, 0g 

Nr. x10% | x 107 0, 
T = 206°C { 54b | 60 42,8 83,0 
41,3 | 80,6 


Variation der Feldstärke 


— 
u Platten H 0, 0, 
Nr. Gauss | x | 
= 
9a 0045 19,8 39,1 
T= 2 0 ’ 
 *Fawre | 9b | 259 | 21,5 | 41,3 | 
20,7. | 40,2: 
[A 


Das Intensitätsverhältnis A,: K, 

Der Vergleich der Anzahl der Dispersionselektronen des 
roten und des violetten Gliedes ergibt das Intensitätsverhältnis o 
dieser beiden ersten Glieder der Kaliumhauptserie. Da es 
nicht möglich war, die beiden Effekte zur gleichen Zeit photo- 
graphisch aufzunehmen, so wurden bei konstant gehaltener 
Temperatur abwechselnd Aufnahmen am roten und violetten 
Dublett gemacht. Doch war die Messung nur in einem kleinen 
Temperaturbereich ausführbar, da die zur genauen Messung 
von K, erforderliche Temperatur schon die obere Grenze der 
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Tabelle 9 
r K, K, 
abs + % 9, 
526 405,4 4,21 96 
529 428 4,90 88 
530 501,3 5,02 100 oie 
535,5 570,3 5,68 101 
588,5 634,5 6,70 i 
542 718,8 6,89 
547 164 7,88 
5538 1029 10,01 8 
556 1139 11,04 108 
559 1200 12,19 99 
560,5 1246 1238 101 
565 1407 14,82 95 
569,5 1630 16,90 98 


; Temperatur ist, die zur K,-Messung noch brauchbare Dampf- 

drueke lieferte, obwohl wegen der zu starken Linienverbreiterung 
u Fi bereits das kürzeste Absorptionsrohr (/ = 20,5 cm) benutzt wurde. 
at Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 9 zusammengestellt. 

In dem Temperaturintervall von 43,5° C (253—296,5° C) 
ist das gesuchte Intensitätsverhältnis: « = 98,5 + 5 (mittlerer 
Fehler der Einzelmessung). Eine Temperaturabhängigkeit ist 
nicht zu erkennen. » 

Die Kaliumdampfdrucke a) 

Machen wir die Voraussetzung, die durch die geringe 
Intensität des violetten Gliedes gestärkt wird, daß die über- 
wiegende Mehrzahl (98 Proz.) der Dispersionselektronen am 
Zustandekommen des Effekts am roten Dublett beteiligt ist, 
so dürfen wir ihre Anzahl o, + 9, direkt proportional den 
überhaupt vorhandenen Dampfatomen N setzen. Es ergibt 
sich also der Dampfdruck: 


= 3,156- 10'°(o, + 0,)- 107*? 


> 
> 
@ 
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Aus der Clausius-Clapeyronschen Gleichung, die in diffe- 
rentialer Form eine exakte Gleichung für die Dampfdruck- 
kurve darstellt, erhält man durch Integration, unter der An- 
nahme, daß sich die Verdampfungswärme / im betrachteten 
Temperaturintervall darstellen läßt durch die lineare Funktion: 

die Gleichung: 


lgp = — log? + B; 


é, ist die in diesem Temperaturintervall als konstant an- 

genommene spezifische Wärme des Kondensats (©, = 6,95),}) 
e, = 4,965, der Metalldampf als einatomig voraungeseizt?) 
R= 1,985 = 


Daraus ergibt sich: 
Cp 2 1 i 

und die Dampfdruckformel für Kalium lautet: 

be 


Rechnet man aus den von mir experimentell bestimmten 
(0, + @,)-Werten nach Berücksichtigung des obigen Umrech- 
nungsfaktors den Druck p in Millimeter aus und trägt log(p 7) 
als Funktion von 1/7 auf, so ergibt sich eine lineare Ab- 
hängigkeit, die die folgende Form hat: 


20 590 


+ 10,133. 


Die Konstanten sind aus den Messungen am X,-Dublett nach 
der Methode der kleinsten Quadrate errechnet. Tab. 10 bringt 
die zusammengehörigen Werte von logp7 und 1/7. 

Die Messungen am ersten Dublett der Kaliumhauptserie 
konnten also in einem Dampfdruckintervall von 1 10=3—0,3 mm 
durchgeführt werden. Die untere sowie die obere Grenze der 
Beobachtung wird durch die Stärke des Magnetfeldes bestimmt. 


1) R. Ladenburg und R. Minkowski, Ztschr. f. Phys. 8. 

$. 140. 1922. 
2) M.Robitzsch, Ann. d. Phys. 38. S. 1027. 1912. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 1. 26 
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J. Weiler 
[Methode der Sav. Pl. (156,5—265,5°C)) 
| 

T T 0% + pP | 1/7 
°C ° abs. x 107-8 mm har? x1073 
156,5 | 429,5 1,96 | 1,1x107® 0,322 | 2,328 
161 434 9,77 1,88 0,223 | 2,304 
166 439 12,88 1858-0095 | 2,277 
170 443 15,95 229. 0,006 | 2,257 
171 444 14,50 2,09 -0,082 | 2,252 
176 449 19,40 282 0,102 | 2,297 
178 451 21,18 310 0146 | 2,217 
181 454 26,11 3,84 0,242 | 2,202 
186 459 30,62 4,56 | 0821 | 2,178 
188 461 34,24 5,12 0,873 | 2,169 
189,5 | 462,5 | 34,34 5,15 0,374 | 2,162 
198 466 4168 680 0468 | 2145 
199 472 55,60 0,604 | 2,118 
201 474 56,80 0,617 | 2,109 
204 417 68,07 0,701 | 2,096 
205,5 | 478,5 | 70,60 0,718 | 2,092 
211 484 92,70 0,851 | 2,066 
212 485 98,46 0,877 | 2,062 
216 489 112,58 0,941 | 2,045 
219 492 123,50 0,988 | 2032 
220 493 119,55 0,975 | 2,028 
221,5 | 494,5 | 184,15 1,028 | 2,022 
227 500 | 173,10 1,149 | 2,000 
232,5 | 505,5 | 219,72 1,261 | 1,978 
235,5 | 508,5 | 231,00 1,288 | 1,966 
239 512 230,05 1,295 | 1,953 
240,5 | 513,5 | 260,90 1,348 | 1,947 
242,5 | 515,5 | 261,85 1,354 | 1,938 
252 525 363,50 1,512 | 1,905 
253 526 405,35 1,561 | 1,901 
253,5 526,5 418,00 1,575 1,900 
256 529 428,00 1,589 1,890 
257 530 501,25 1,659 | 1,886% 
262,5 535,5 570,25 1,724 1,867 
264,5 | 537,5 636,00 1,776 1,860 
2655 | 588,5 634,5 1,777 | 1,857 

K (Methode der par. Nicols 269 —296,5° C) 

269 542 718,8 | 0,126 1,884 | 1,945x 
270 543 764,0 | 0,135 1,865 | 1,841 
274 547 857,5 | 0,152 1,923 | 1,828 
279 552 990,5 | 0,177 1,990 | 1,811% 
280 553 10290 | 0,184 2,008 | 1,808 
383 556 | 1039,0 | 0,205 2,057 | 1,799 
286 559 12082 | 0,219 2,088 | 1,789 
287,5 | 560,5 |1245.5 | 0,226 2,1038 | 1,784x 
292 565 !1406,7 | 0,258 2163 | 1,770 
296,5 | 569,5 |1630,0 | 0,301 2,224 | 1,756% 


In der Nähe der mit x bezeichneten Werte liegen Messungen von K réner vor. 
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Bei niederen Dampfdrucken ist die Drehung in der Umgebung 
der scharfen Linie noch sehr klein, bei höheren Dampfdichten 
wächst die Breite der Linien rascher an, als sich bei kon- 
stantem Drehwinkel mit steigender Temperatur der Effekt von 
der Linienmitte aus entfernt. Der Effekt rückt schließlich 
also auch zu nahe für die Messung an die stark verbreiterte 
Absorptionslinie heran. 

Die Kenntnis des Proportionalitätsfaktors « gestattet uns, 
aus den gemessenen o,-Werten die entsprechenden Dampf- 
druckwerte zu ermitteln. Allerdings können diese nur eine 
geringere Genauigkeit beanspruchen (12—15 Proz.), da außer 


Tabelle 11 
| 

7 T wt 
°C ° abs. x 107% | mm | 

1 | 220 493 1,50 | 2,86x1072| 1,066 2,028 

2 238 511 2,84 4,63 1,374 1,956 

3 246 519 3,61 6,00 1,494 1,926 

4 | 252 525 4,29 7,20 1,578 1,905 x 

5 | 258 526 4,21 7,07 1,571 1,901 

6 | 256 529 4,90 8,28 1,642 1,890 

7 257 530 5,02 8,50 1,654 1,886 x 

8 | 262,5 535,5 5,68 9,73 1,718 1,867 

9 | 265,5 588,5 6,70 0,115 1,792 1,857 
10 | 267 541 6,99 0,105 1,755 | 1,848 
11 | 269 542 7,01 | 0,121 1,816 | 1,845 
12 | 274 547 7,88 | 0,138 1,875 1,828 
138 | 2745 | 547,5 8.25 | 0,144 1,897 1,826 
14 | 279 552 8,87 0,156 1,935 1,811 % 
15 | 280 558 10,00 0,177 1,991 1,808 
16 | 283 556 11,04 0,196 2,038 1,799 
17 | 286 559 12,19 0,218 2,086 1,789 
18 | 287,5 560,5 12,33 0,260 2,164 1,784% 
19 292 565 14,82 0,267 2,178 1,770 
20 | 294,5 587,5 13,81 0,251 2,154 1,762 
21 296,5 569,5 16.92 0,301 2,234 1,753% 
22 | 300 573 15,61 0,287 2,217 1,145 
23 | 306,5 579,5 19,49 0,361 2,321 1,725 
24 | 324 597 30,80 | 0,587 2,544 1,675 
25 | 327 600 29,20 0,560 2,527 1,66% 
26 | 330,5 603,5 33,30 0,642 2,589 1,657 
27 332 605 37,17 0,718 2,639 1,653 
28 338 611 39,80 0,777 2,677 1,636 x 
29 | 346,5 | 6195 | 53,30 | 1,054 2,816 1,614 
80 352 625 57,30 1,147 2,876 1,600 
31 | 355 628 67,80 1,360 2,932 1,592 


In der Nähe der mit x bezeichneten Werte liegen Messungen von K réner vor. 
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dem Meßfehler von +3,5—5 bei der Bestimmung der g, + @,- 
Werte noch der Meßfehler von +5 Proz. des Proportionalitäts- 
faktors o hinzukommt. Wir sind also in der Lage, die Dampf- 
druckwerte für 60° weiter anzugeben.) Man hat nur die am 
K, gemessenen 9, + 0,- Werte mit dem Proportionalitätsfaktor o 
zu multiplizieren und erhält nach der bereits angeführten Um- 
rechnung den Dampfdruck in Millimeter. Trägt man wieder 
log pT als Funktion von 1/7 auf, so erhält man eine lineare 


Funktion von der Form: 
4190 
log p T=— + 9,541 


deren Konstanten aus den gemessenen Werten nach der Methode 
der kleinsten Quadrate errechnet sind. Die zusammengehörigen 
Werte sind in Tab. 11 zusammengestellt. 


Diskussion 
Mi a) Die Intensitätsmessungen 
Nach der Intensitätsregel von Ornstein und Burger?) 
ist für sämtliche Dubletts der Alkaliserien das Intensitäts- 
verhältnis 2, unabhängig von der Laufzahl des Seriengliedes. 
Diese Regel ist für die D-Linien nach verschiedenen Methoden 
bestätigt gefunder worden.*) Größere Diskrepanzen zeigen sich 
vor allem bei den höheren Seriengliedern der anderen Alkalien. 
Aus der Emission einer Knallgasflamme fand H. Jakob‘) 
nach einer photographisch-photometrischen Methode für das 
zweite Serienglied des Kaliums und Rubidiums den Wert 
2,02 + 0,03. Eine Berichtigung®) erfuhren diese Angaben 
nach Berücksichtigung der Linienabsorption nur für die Mes- 
sungen am Rubidium. Für dieses ergibt sich ein Wert 2,3—2,6. 
Eine Messung der Linienabsorption des Kaliums wurde nicht 
vorgenommen. Für das blaue Cäsiumdublett (2. Glied der 


1) Die Erreichung höherer Temperaturen wurde durch die äußerlich 
nur wenig zu bemerkende schwache Bräunung des Glases, die aber die 
violette Intensität von 4045 ÄE außerordentlich schwächt, unmöglich 
gemacht. 

2) LS. Ornstein u. H. C. Burger, Ztschr. f. Phys. 24. S. 41. 1924. 
8) Zusammenstellung von R. Ladenburg, a. a. O. 
4) H. Jakob, Naturw. 13. S. 906. 1925. 

H. Jakob, Ann, d. Phys. 86. 8.499. 1928. 
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Serie) fand Dorgelo!) das Intensitätsverhältnis 2. Die Mes- 
sungen von Gouy?) ergaben für das zweite Rubidiumglied 
2,2—3. 

Die Adsorptionsmessungen von Füchtbauer und seinen 
Mitarbeitern ergaben für das zweite Dublett der Cäsiumhaupt- 
serie 3,05, für das dritte Glied —4°) bzw. nach einer späteren 
Arbeit 5,6%, für das vierte Glied (Bartels®) 5,0—5,3. Aus 
diesen Beobachtungen folgerte Füchtbauer, daß das Inten- 
sitätsverhältnis des Serienglieds 1s—mp gleich 1:m ist, Je- 
doch ist dieses Gesetz schon in den Messungen von Fücht- 
bauer und Meier nicht erfüllt. 

Nach der Methode der Magnetorotation liegen außer den 
angeführten Messungen an Natriumdampf, für Kalium die Mes- 
sungen von Geiger®) an Flammen vor. 

Die Messungen der anomalen Dispersion von Bevan’) 
nach der Methode der gekreuzten Prismen ergaben qualitativ 
für Kalium und Rubidium eine starke Abnahme der Intensi- 
täten der höheren Dubletts. 

Die Messungen von Rogestwensky®) und seinen Schülern 
führen sowohl an Rubidium wie an Cäsium zu ganz andern. 
Resultaten. Diese Messungen haben vor den Emissions- und 
Absorptionsmessungen den Vorzug, daß sie an reinem Metall- 
dampf angestellt sind. Trotz der Inhomogenität der Dampf- 
schicht ist das Intensitätsverhältnis nahe benachbarter Fre- 
quenzen des Dubletts bestimmbar, während eine Absolut- 
bestimmung der Dispersionselektronen nicht durchführbar ist 

Bei einer Bestimmung des Intensitätsverhältnisses des 
roten zum violetten Dublett des Kaliums finden Prokofiew 
und Gamow’) ein Ansteigen des Intensitätsverhältnisses von 
98—111 mit steigender Temperatur. Eine genauere Diskussion 


1) H. B. Dorgelo, Diss. Utrecht 1924. 
a 2) G.L. Gouy, Ann. de chim. et de phys. [5] 18. S. 5. 1879. 
8) Chr. Fichtbauer u. W.Hoffmann, Ann. d. Phys. 43. 

S. 96. 1914. 

4) Chr. Füchtbauer u. H. Meier, Phys. Ztschr. 27. S. 853. 1926. 
5) H. Bartels, Ztschr. f. Phys. 27. S. 853. 1926. 
6) L. Geiger, 2.2.0. 

7) P. V. Bevan, Proc. Roy. Soc. (A) 83. S. 421. 1910. 
8) D.S. Rogestwensky, Verh. d. opt. Inst. Leningrad 2. S. 13. 1921. 
9 W. Prokofiew u. G. Gamow, Ztschr. f. Phys. 44. S. 888. 1927. 
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zeigt aber, daß diese Erscheinung nur insoweit temperatur- 
bedingt ist, als bei niederen Temperaturen die „Haken“, deren 
Ausmessung ihren Versuchen zugrunde liegt, wegen Versagen 
der Sellmeierschen Formel unrichtige Werte ergeben. In einer 
Entfernung von 0,5 ÄE von der Absorptionsmitte erhalten 
genannte Forscher einen temperaturunabhängigen Wert 111,5. 
Das gleiche ist auch für die Magnetorotation zu erwarten und 
hierauf die von mir zu klein gefundenen Werte für das Inten- 
sitätsverhältnis des zweiten Dubletts bei den niedersten Tempe- 
raturen zurückzuführen (vgl. Tab. 8).!) Die günstigsten Messungen 
zur Bestimmung des Intensitätsverhältnisses o liegen bei mir 
in 0,3 bzw. 0,4 ÄE Entfernung von der Absorptionslinie, so 
daß der Wert o, weil o, zu groß bestimmt ist, auch bei den 
höchsten Vergleichstemperaturen zu klein sein kann, 

Eine Zusammenstellung des wichtigsten Beobachtungs- 
materials für Kalium ist nach den einzelnen Methoden geordnet 
in der Tab. 12 zusammengestellt: 


Tabelle 12 
| | 1s—3 | Methode 
| ls—3p | p | 8 
-- 2,0+0,03 Emission Jakob Linienabs. nicht 
gemessen 
103 2,05 Rogestwenski Anomale Dispersion 
98— 112 2,05 Prokofiew,Gamow = 
420 105 Bevan 
200 50 
20 1,5 Magnetorotation von Ladenburg 
| Geiger ‚ umgerechnet 


Diese Diskrepanzen haben nach unserer Meinung ihre Ur- 
sachen in der prinzipiellen Tatsache, daß die Intensitäten der 
Spektrallinien von den äußeren Bedingungen abhängig sind und 
zwar scheint bei den Alkalien die Störungsempfindlichkeit mit 
wachsendem Atomgewicht zu steigen. Die Aufklärung der 
vorliegenden Unstimmigkeiten kann also nur gelingen, wenn 
diese die Intensität beeinflussenden Faktoren untersucht werden. 


1) Diese Werte sind in Fig. 7 und in die Mittelwertbildung ni nicht 
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Bei Kalium konnte eine Beeinflussung durch Fremdgaszusätze 
bis 150 mm Argon nicht festgestellt werden. Die Störungs- 
empfindlichkeit des Kaliums ist demnach eine sehr geringe. 
Zweifellos haben wir es also bei reinen verdünnten Metall- 
dämpfen ohne Fremdgasbeimischungen mit den einfachsten 
Verhältnissen zu tun, so daß wir bei einem Minimum von 
Störungen auch für diese die wahren Intensitätsverhältnisse zu 
erwarten haben. Da die sämtlichen Untersuchungen sowohl 
der Emission von Flammen und von Bogen sowie die Absorp- 
tionsversuche von Füchtbauer diesen Bedingungen nicht ge- 
nügen, so soll einer im Institut in Gang befindlichen Arbeit an 
Rubidium und Cäsiumdampf die Aufklärung vorbehalten bleiben. 


x b) Die Dampfdruckmessungen 

- Den von mir am K,-Dublett gemessenen Dampfdruck- 
werten kommt nach den Ausführungen auf S. 389 eine ge- 
ringere Genauigkeit zu. Außerdem zeigen die Messungen bei 
tieferen Drucken eine systematische Abweichung nach größeren 
Werten. Der Grund ist hauptsächlich in dem Versagen der 
Formeln (S. 364) in zu großer Nähe der Absorptionslinien zu 
suchen. Ein größerer Wert des Proportionalitätsfaktors o 
würde auch die bei höheren Werten unter der Geraden 
liegenden Dampfdruckwerte erhöhen. 

Vergleicht man die von mir am Ä,-Glied gefundenen 
Dampfdruckwerte mit den Messungen Kröners!) (statische Me- 
thode, Tab. 13), so erkennt man, daß diese mit Ausnahme der 
tiefsten Werte in guter Übereinstimmung mit den von mir 
bestimmten sind. Die aus den Messungen Kröners abgeleitete 
Formel lautet: 


4564 


Diese Form der Dampfdruckgleichung kann nur in einem 

beschränkten Intervall als richtig angenommen werden. Wegen 
% —¢p 

der Berücksichtigung des Gliedes log7 R sind daher alle 

Werte von Kröner in logpT umgerechnet worden. Die Extra- 


_ 1) A. Kroner, Ann. d. Phys. 40. S. 440. 1912. Sein 
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Tabelle 13 
p log p T rol. |p om) 

mm Kréner % abs. x107% Weiler ber. 
5,0x10% | 1,417 522,5 1,913 6,2x10° ). 
7,0 x 107? 1,517 582 1,879 8,5 x 107 

0,11 1,775 541,8 1,845 0,122 —— 

0,15 1,917 | 551,4 1,813 0,189) inf 

0,21 2,071 561,0 1,782 0,227 nt 
0,81 2,247 570,5 1,758 0,308 jpeliert 

0,48 2,403 580,8 1,128 0,425 
+ 0,57 2,527 | 590,2 1,694 0,538 | 
0,78 2,641  599,0 1,669 0,705 
0,95 2,164 | 610,5 1,638 1,00 
2,861 620,5 1,611 1,21 re 
2,970 628,5 1,590 1,51 wi 
3.073 637,0 1,570 1,81 poliert 
3,172 646,0 1,548 2,25 
3,269 654,5 1,528 2,73 
3,352 663,2 1,508 3,31 Ar 3 
3,430 671,6 1,489 3,99 


polation der empirisch bestimmten Dampfdruckformeln auf den 
Siedepunkt muß diesen um so ungenauer ergeben, je weiter 
entfernt von diesem die Messungen angestellt worden sind. 
Bei meinen Messungen muß um das 250-fache über den höchsten 
gemessenen Dampfdruckwert hinaus extrapoliert werden. Den 
Siedepunkt (von 1030° abs.) erhalten wir aus der Formel: 


um 35° zu hoch. Die Extrapolation ergibt (für 1030° abs.) 
463 mm statt 760 mm, also einen Fehler von 45 Proz. für 
den Dampfdruck. Diese Abweichung kann auf zwei Ursachen 
zurückgeführt werden, zwischen denen nicht entschieden werden 
kann. Einmal werden auch bei einer Änderung der Ver- 
dampfungswärme von 2!/, Proz. (21100 cal statt 20590 cal) 


durch eine durch den Siedepunkt (1030° abs.) gezogene Dampf- 
druckgerade: 


meine Meßpunkte innerhalb der Fehlergrenze ebenso wie durch 
die oben angegebene Formel (2) dargestellt (Fig. 8). Die größten 
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Abweichungen bei den tiefsten Drucken bleiben dann noch 
innerhalb der Meßgenauigkeit, welche die Verdampfungswärme 
auf etwa 8 Proz. liefert. Die a (2) nähert 


> 
x Weiler, Magnetorotation an K, 155—297°C 
© Kröner, Statische Methode 250—400°C 


O Hackspill 
20590 
4 + 10,133 (1) 
1 i 
--- log pT =— 4507 
jae Fig. 8 


— log pT=- 


| 
« Siedepur 160 

) 1.09 ur 
@ 

) e Edmondson u. Egerton, Knudsenmethode 100—200° C a 

Foiek u. Radebusch, 400—760° C 

ie 


sich den Werten von Edmondson und Egerton’) (Knudsen- 
methode zwischen 100—200° C). 

Ist aber, wie andererseits die Messungen von Rengade?) 
andeuten, bei höherer Temperatur die spezifische Wärme des 
Kondensats (¢,) von 7 auf 8 gestiegen, so würde dies ebenfalls 
genügen, um die Dampfdichten aus Formel (1) bei höherer 
Temperatur um 30—40 Proz. zu vergrößern. Der von mir 
gemessene Temperaturbereich ist zu klein, um auf die Tempe- 
raturabhängigkeit von z, schließen zu können. 

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß meine an X, be- 
stimmten Dampfdruckwerte am besten mit den Krönerschen 
übereinstimmen. Vor allem zeigte sich, daß meine Punkte 
mit den Werten Kröners im log p7, 1/7-Koordinatensystem 
gut um eine gemeinsame Gerade streuen. Somit ist durch 
die optische Bestimmung der Anschluß an die bei höheren 
und tieferen Temperaturen gemessenen Dampfdruckwerte er- 
reicht. 


% Zusammenfassung 
1, Durch Messung der anomalen Magnetorotation in der 
Umgebung der beiden ersten Hauptserienglieder des Kaliums 
wurde die absolute Zahl der Dispersionselektronen in nicht 
leuchtendem Kaliumdampf bestimmt. Sie ist für die Intensität 
der Absorptionslinien charakteristisch. Sowohl für das erste 
Dublett (7699 AE, 7665 AE) sowie für das zweite Dublett 
(4047 AE, 4044 AE) ergibt sich innerhalb der Fehlergrenzen 
von + 4 Proz. das Intensitätsverhältnis 2:1 unabhängig von dem 
untersuchten Temperaturintervall von 156°C bis 355°C. Das 
Intensitätsverhältnis des roten zum violetten Gliede ist 98,5:1 
+5 Proz., in dem untersuchten Temperaturintervall von 253° C 
bis 296° C ebenfalls unabhängig von der Temperatur. 
2. Die Annahme, daß die Anzahl der am ersten Dublett 
beteiligten Dispersionselektronen gleich ist der Anzahl der 
überhaupt vorhandenen Dampfatome, liefert aus den Messungen 


1) W.Edmondson u. A. Egerton, Proc. of the Roy. Soc. of London, 
113A. S. 533. 1927. Diese Arbeit enthält auch eine kritische Zusammen- 
stellung des vorliegenden Versuchsmaterials. 


Ba E. Rengade, Compt. rend. 156. S. 1897. 1913. ties, 
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die nach der Methode der kleinsten Quadrate bestimmte Dampf- — p 
druckformel: 


20 590 
log pT=— 4571-7 + 10,133. zes 


Dampfdruckformel 


21 100 


der Beobachtungsfehler dieser Geraden gut an. ian 


Auch an dieser Stelle möchte ich nicht versäumen, meinen BA 
hochverehrten Lehrern, Hrn. Prof. Dr. W.Gerlach und Hrn. © 
Priv.-Doz. Dr. W. Schütz für die Anregung zu dieser Arbeit 
und die mannigfachen Ratschläge bei der Ausführung derselben 
meinen herzlichen Dank auszusprechen. Die Helmholtz-Gesell- _ 
schaft hat in dankenswerter Weise das Material für die Her- _ 
stellung der großen Magnetfeldspule zur Verfügung gestellt. 


(Eingegangen 15. Dezember 1928) 
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Die durch den Siedepunkt und meine Meßpunkte bestimmte 
ist noch mit den Messungen in Einklang. Die Dampfdruck- 
messungen von Kröner (250—400°C) schließen sich innerhalb 
‘a 
4 
hen 
= 
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Über den der elektrolı ytischen 
Leitfähigkeit in sehr starken Feldern 


Yoo Maw Wien 


In einer früheren Arbeit!) habe ich bereits gezeigt, daß 
der Spannungseffekt der elektrolytischen Leitfähigkeit in sehr 
hohen Feldern einem Grenzwert zustrebt. Mit diesem Grenz- 
wert des Spannungseffekts wird gleichzeitig der Höchstwert 7, 
der Äquivalentleitfähigkeit in sehr hohen Feldern erreicht 
Ich habe schon damals die Vermutung ausgesprochen, daß* 
dieser Höchstwert mit der Leitfähigkeit für unendliche 
Verdünnung (A..) übereinstimmt, daß mithin die Gründe, 
die das Sinken der Äquivalentleitfähigkeit mit der Konzen- 
tration verursachen, in genügend hohen Feldern, also bei ge- 
nügend hoher Geschwindigkeit der Ionen fortfallen. Nach der 
Debye-Falkenhagenschen Theorie?) rührt dieses daher, daß 
bei sehr hoher Geschwindigkeit der Ionen die Verteilung der 
Ionen, welche den erhöhten Widerstand bei größerer Konzen- 
tration verursacht, fort fällt, und die Ionen sich so bewegen 
als ob die Verteilung völlig gleichmäßig wäre, oder als ob 
jedes Ion sich für sich allein bewegte (A..). 

Die vorläufigen Ergebnisse der Messungen in starken 
Feldern habe ich bereits in einem Vortrage auf der Natur- 
forscherversammlung in Hamburg kurz erwähnt.?) Im folgenden 
möchte ich nun genauer über diese Versuche und den Ver- 
gleich des Grenzefiekts mit dem Konzentrationseffekt und der 
Theorie berichten. 


1) M. Wien, Ann. a. Phys. [IV] $3. 8: 356. 1927. 

2)P. Debye u. H.Falkenhagen, Phys. Ztschr. 29. S. 121. 
401. 1928. 
3) M. Wien, Phys. Ztschr. 29. S. 751. 1928. 
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Grundzüge der Methode 
Der allgemeine Gang des Spannungseffekts(4/,) mit dem 
Felde ist in Fig. 1 dargestellt. In sehr hohen Feldern biegt 
44, von dem geradlinigen Verlauf bei mittleren Feldern ab 
und strebt einer Grenze zu (Grenzeffekt). Diese Grenze wird ~~ 
um so früher erreicht, je niedriger die Konzentration dr 
Lösung ist. Es gelingt infolgedessen bei sehr starken Ver- 
dünnungen den Grenzwert ganz oder annähernd zu erreichen, 
während bei stärkeren Konzentrationen dies wegen des Funken- 
durchschlags leider nicht möglich ist. 


= 


Um die Höhe des Grenzeffekts 47, messen zu können, muß der 
ganze Verlauf des Spannungseffekts festgestellt werden, von sehr 
schwachen Feldern an bis zu ganz starken. Dies gelingt nicht — 
mit einem einzigen Widerstandsgefäß, weil die Messungen in 
schwachen Feldern zu ungenau werden, es wurden daher die 
schwächeren Felder bis zu den mittleren Feldern in ein Gefäß A, 
in dem die Elektroden einen größeren Abstand von etwa 3 mm > 
besaßen, untersucht; die mittleren Felder und die ganz starken 
mit einem Gefäß B, dessen Elektroden nur einen kleinen Ab- 
stand von ungefähr 0,5 mm besaßen. Die beiden Kurven 
wurden aneinander gesetzt, zu welchem Zweck der Spannungs- __ 
bereich bei beiden Gefäßen so weit ausgedehnt werden mußte, 
daB die beiden Kurven sich ein Stück überdeckten (vgl. Fig. 1, __ 
punktierte und ausgezogene Kurve). Die Korrektion für de 
Wärmewirkung war bei Gefäß A, bei dem die Elektroden eine 
größere Fläche und einen größeren Abstand hatten, sehr klein, 
weil die zu erwärmende Flüssigkeitsmenge groß war. Hingegen 
war die Wärmekorrektion bei dem Gefäß 3 wegen der viel Be 
kleineren Flüssigkeitsmenge recht erheblich. Die Wärme- 
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korrektion wurde wie früher durch Beobachtung an NaCl- 
Lösungen bestimmt und in Abzug gebracht. Uber die Berück. 
sichtigung des Grenzeffekts bei den NaCl-Lösungen vergleiche 
unten S. 406. 

Der Grenzeffekt ist, wie die Versuche zeigen, etwa pro- 
portional dem Produkt z,z, aus den beiden Wertigkeiten der 
Ionen. Der Grenzeffekt konnte, wie oben erwähnt, nur in 
sehr verdünnten Lösungen erreicht werden. Da die Genauig- 
keit der Messung nicht sehr groß ist, so kommen für die 
Beobachtung nur Lösungen in Betracht, bei denen trotz 
starker Verdünnung der Grenzeffekt noch genügend groß ist, 
d.h. also Lösungen, deren Ionen nicht zu niedrige Wertig- 
keit haben. Untersucht wurden Lösungen mit Ionen der Wertig- 
keiten 1-3, 1-4, 2.2, 2.3, 2-4. Bei diesen war der Grenz- 
effekt immerhin mit einer genügenden Genauigkeit meBbar, so 
daß ein Vergleich mit dem Konzentrationseffekt und der 
Theorie möglich war. Die Ausdehnung der Versuche auf 
Lösungen mit 1-2- oder gar 1-1-wertigen Ionen wäre natürlich 
sehr wünschenswert gewesen, jedoch hätte man, um einiger- 
maßen große Effekte zu erhalten, zu größeren Konzentrationen 
übergehen müssen; hier könnte man aber den Grenzeffekt 
nur bestimmen, wenn es gelingen würde, die Felder ohne 
Durchschlag mindestens auf das Doppelte oder Dreifache zu 
erhöhen. 


Beispiele von Versuchsreihen 


Es sei zunächst ein Beispiel für eine ganze Versuchsreihe 
mit ausführlicher Berechnung!) gegeben und zwar für eine 
Lösung von Li,FeCy, der Leitfähigkeit x = 0,000092. 

Die schwächeren Felder wurden mit Gefäß 4 untersucht; 
die MeBergebnisse gibt die Tab. 1a. Die höheren Felder 
wurden mit Gefäß B untersucht; die MeBergebnisse gibt die 
Tab. 1b. In den Tabellen bedeuten: F die Funkenstrecke 
in Millimetern. 7 das Funkenpotential in Kilovolt, X das aus 
den Dimensionen des Gefäßes und der mittleren Spannung 
berechnete mittlere Feld in kV/cm, R den Widerstand in Ohm, 


1) Über die Berechnung, die Form der Gefäße usw. vgl. J. Malsch 
und M. Wien, Ann. d. Phys. [IV] 83. S. 305. 1927; M. Wien, Ann. d. 
Phys. [IV] 83. S. 330, 1927. - 
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= 2 8 10 0,15 0,05 
ae 4 14,4 18 1,15 042 
26,1 32 2,8 1,08 


Spannungseffekt der elektrolytischen Leitfähigkeit usw. 403 


Tabelle la 
Li,(FeCy,). x = 0,000092, m = 0,00075 
Gefäß A. A = 0,802 em, R = 279 2 


| x AR Ai, 
kV/cm Ohm 


12 31,3 46 4,2 1,56 
16 | 48,4 59 5,3 | 1,97 
59,6 73 5,9 
Tabelle 1b 
Gefäß B. h’ = 0,054 cm, R = 183,5 £2 


F V X AR di 4i, 
mm kV kV/cm Ohm 

En 55 2,5 1,4 0,1 

4 14,4 100 3,9 2,2 0,8 

6 20,3 140 5,2 3,0 0,7 

8 26,1 179 6,1 3,6 1,0 
10 31,7 217 1,3 4,2 1,4 
12 37,3 254 8,2 4,8 1,9 
14 42,9 291 8,9 5,3 2,3 

Fai — x = 
0 100 200 300 


Feldern, daß der Nullwert extrapoliert werden kann. Die > 


AR die Änderung des Widerstandes in Ohm, 44. die Änderung fa 
der Leitfähigkeit in Prozenten, 44, den Wärmeeffekt und 4A, 
schließlich den Spannungseffekt. 


Fig. 2 


Die Versuchsreihe mit Gefäß A beginnt mit so schwachen | 
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Reihe mit Gefäß 2B muß graphisch auf die Versuchsreihe mit 
A bezogen werden. In der Fig. 2 bezieht sich die oberste 
Kurve auf die obigen beiden Versuchsreihen. A ist punktiert, 
B ausgezogen gezeichnet; um die beiden Kurven in dem ge- 
meinsamen Bereich zur Deckung zu bringen, mußte zu den 
Zahlen von 4), der Tab. 1b 0,5 Proz. zuaddiert werden. 


Tabelle ic 

x £ Gefäß A | Gefäß B | x = Gefäß 4 | Gefäß B 
10 | 100 2,4 

18 0,4 at 140 Be 2,8 

32 1,0 - 179 > 3,1 

| 18 217 3,3 

1,8 254 3,4 

59 2,0 291 3,5 

13 2,2 


In der Tab. 1c sind die Schlußwerte dieser Messung für 
Feld und Spannungseffekt zusammengestellt. In der — 
Weise wurden für die Leitfähigkeiten 7 


x = 0,000046 und x = 0,000023 Me = 
die Grenzwerte bestimmt. Die Ergebnisse der Messung sind 


in den Tab. 2 und 8 gegeben und in Fig. 2 durch die beiden 
unteren Kurven dargestellt. Man sieht, daß alle Kurven einem 


Tabelle 2 Tabelle 3 
Li,(FeCy,) Li,(FeCy,) 

x = 0,000046, m = 0,00037 ige, x = 0,000023, m = 0,00019 

x Gefäß A | Gefüß B x Gefäß A | Gefäß B 

_ kV/em £ Ai, kV/em | 44%, | 4 Ay 
12 0,3 am 12 as | « 
21 0,7 un 21 0,6 _ 
1,0 38 1,0 -_ 
_ 1,1 _ 
1,2 56 _ 1,1 
1,3 70 1,2 on 
1,5 ui 86 1,8 _ 

bi 1,5 
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Grenzwert zustreben, ihn jedoch noch nicht erreicht haben. 
Daß noch ein weiteres Ansteigen bei höheren Feldern erfolgen 
würde, ist besonders an der obersten Kurve zu erkennen, 
während bei den stärkeren Verdünnungen die Kurven sich 
schon mehr dem Grenzwert nähern. Außerdem geht aus den 
Kurven hervor, daß der Grenzwert 42, etwa proportional der 
Konzentration steigt. In Tab. 4 ist noch ein Beispiel fir in _ 
Salz Ba,(FeCy,), mit höheren Wertigkeiten (2-3) gegeben, wobei 


Tabelle 4 
Ba,(FeCyes- x = 0,000092, m = 0,00072 


X | Gefäß A Gefäß B| x |Gefaß Gefäß B 
‚kVjem Ih, ae “lo | | kV/em | 44,°%% | Ady 

17,5 | 1,9 _ 127 
311, 43 165 12,0 
43 6,0 nd 198 aie 12,6 
58 Bon 7,1 227 es 13,1 
55 1,3 260 13,3 
68 82 


der Grenzeffekt wesentlich höher liegt. Der Verlaufist im übrigen 
der gleiche und auch hier nähert sich die Kurve dem Grenzwert. 


AY 


80 100 120 160 760 20020 
Eine Anzahl von Beispielen ist in Fig. 3 zusammengestellt 
und zeigt die Zunahme von AA, mit dem Produkt der Wertig- 
keiten z, z,. 
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Da der Grenzwert nicht voll erreicht wird, muß überall 
auf ihn extrapoliert werden, d.h. zu den Schlußwerten der 
Messung noch eine Korrektion hinzugefügt werden. Diese 
Korrektion kann man naturgemäß nur schätzen und sie ist im 
folgenden bei den Lösungen mit der Leitfähigkeit x = 0,000092 
zu 10 Proz., x = 0,000046 zu 5 Proz., x = 0,000032 zu 2,5 Proz. 
angenommen und hinzugefügt. 

Ich bemerke noch, daß der Verlauf des Anstiegs hier 
durch die Messungen nicht völlig richtig ermittelt wird, denn 
das wirkliche Feld entspricht nicht überall dem gemessenen 
„mittleren“ Feld X, sundern dieses ist örtlich und zeitlich ein 
Mittelwert, die Feldlinien verlaufen nur zwischen den Elek- 
troden annähernd parallel, während sie am Rande und außer- 
halb in Bogen von der einen Elektrode zur anderen führen. 


Fig. 4 


Infolgedessen ist in einem Teile der Flüssigkeit, der zu der 
Messung beiträgt, das Feld schwächer. Ferner ist auch zeitlich 
der Verlauf nicht so als ob das mittlere Feld dauernd konstant 
wäre, sondern in Wirklichkeit ist in einem Teil des Stromstoßes 
das Feld stärker, in einem anderen schwächer als der Mittel- 
wert. Beides bewirkt, daß die Kurven sich langsamer dem 
Grenzwert nähern als es bei konstantem mittleren Feld und 
ohne die Randwirkung der Fall wäre. Der Verlauf würde also 
in Wirklichkeit etwa wie die punktierte Kurve der Fig. 4 sein 
gegenüber der ausgezogenen Linie, die der Messung entspricht. 
Es ist jedoch klar, daß diese Dinge nur den Verlauf der Kurve 
verändern können, nicht aber den Schlußwert, denn bei ganz 
hohen Feldern müssen die beiden Kurven ineinander übergehen. 
Die notwendige oben angeführte Extrapolation um 2,5 Proz., 
5 Proz. und 10 Proz. würde ohne diesen Umstand kleiner sein. 
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Wir müßten nun noch eine zweite Korrektion hinzufügen, 
weil der Grenzeffekt der NaCl-Lösung, die wie oben gesagt, 
zur Bestimmung des Wirmeeffekts benutzt wurde, noch in 
Rechnung gezogen werden muß. 


Berücksichtigung des Grenzeffektes von NaCl 
Bei der Bestimmung des Grenzeffekts wurde, wie immer 
bei dieser Methode, die Änderung der Leitfähigkeit der zu 
untersuchenden Lösung gegenüber den Änderungen der Leit- 
fähigkeit von NaCl-Lésungen gemessen. Dies war notwendig, 
um den Wärmeeffekt aus den Messungen entfernen zu können. 
Natürlich tritt neben dem Wärmeeffekt auch bei NaCl der 
Spannungseffekt auf. In schwächeren Feldern ist jedoch der 
Spannungsefiekt proportional dem Quadrat des Produkts der 
Wertigkeiten, mithin bei 1-1-wertigen Lösungen sehr klein und 
der Spannungseffekt der NaCl-Lösungen konnte dort durch 
eine kleine rechnerische Korrektion berücksichtigt werden. 
Hier bei dem Grenzeffekt ist auch der Effekt bei den hoch- 
wertigen Lösungen größer als bei den 1-1-wertigen, aber nicht 
mehr proportional dem Quadrat des Produkts der Wertigkeiten, 
sondern ungefähr einfach proportional dem Produkt selbst. 
Infolgedessen ist die Korrektion hier sehr viel größer. Da es 
nicht möglich ist den Grenzeffekt bei NaCl-Lisungen direkt 
genau genug zu messen, so bleibt nichts übrig, als ihn aus 
der Theorie oder aus dem Konzentrationseffekt zu entnehmen. 
@lücklicherweise ist für die 1-1-wertigen Lösungen die Uber- 
einstimmung zwischen der Onsagerschen Theorie und dem 
Konzentrationseffekt ausgezeichnet, so daß die Richtigkeit der 
Werte nicht zu bezweifeln ist. 
Für die drei Leitfähigkeiten x = 2,3-10 °, 4,6.10°3, 9,2-10°5 
sind bei 18° die entsprechenden Konzentrationen einer NaCl- 
Lösung m = 2,1-10#, 4.2.10”, 8,7-10-*. Für diese drei Kon- 
zentrationen ergeben sich aus den Kohlrauschschen Messungen 
für den Konzentrationseffekt die Werte: 

43. = 1,03 Proz., 1,45 Proz., 2,09 Proz., 
während die Onsagersche Theorie die Werte 1,00—1,41—2,03 
ergibt in vorzüglicher Übereinstimmung. Diese Onsagerschen 
Werte für den Grenzeffekt bei NaCl-Zablen sind also den bei 
der Messung von 4i, nach Abzug der Werte für NaCl ge- 
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fundenen Zahlen bei den verschiedenen Lösungen hinzuzufügen, 
um den wahren Grenzeffekt zu erhalten. 

Für die obigen drei Beispiele berechnet sich mithin der 
Grenzeffekt in folgender Weise (vgl. Tab. 1c, 2, 3, 4). 
Gemessene Grenze 44, . . . 3,5 2,3 1,8 
Extrapolation aufGrenze + 10°/, 0,3 5%, 0,1 2,5%, 0,0 
2,0 1,4 1,0 


5,8 3,8 2,8 
BafFeCy,, - ----- «=9,2-10~5 
Gemessene Grenze 4), . . . 18,3 
Extrapolation auf Grenze + 10°), 1,3 
16,6 Ay; 4 


Diese Zahlen bedeuten die prozentuale Steigerung von 3 
gegenüber deren gewöhnlicher Leitfähigkeit in schwachen 
Feldern; will man daraus umgekehrt die Verminderung gegen- 
über der Grenzleitfähigkeit A, berechnen, so muß man die 
obigen Werte mit A/A, multiplizieren. Dabei ergeben sich bei 
Li,(FeCy,) die drei Werte für 42, 5,5 Proz., 3,7 Proz., 2,7 Proz. 
und bei Ba,(FeCy,), 14,2 Proz. — 

Die Ergebnisse aller Messungen sind in Tab. 5 zusammen- 


gestellt. 
Tabelle 5 


Grenzeffekte 
1 
| | 4,6-10-° | 9,2-10-° 
Salz 

| 10m | 4° | 10m | day | 10m | Ady 
K,(FeCy,) | 1,5 | 8,2 64 | 48 
Li,(FeCy,) | 1,9 | 3,7 7,5 5,5 
K,(FeCy,) | 1,4 _ ı (3,7) 6,4 6,1 
MgCrO, 2,1 4,0 4,2 4,4 8,7 7,4 
MgSO, 2,0 4,0 4,2 6,9 8,9 9,0 
Ba,(FeCy,),| 1,6 es | a 10,3 7,2 14,2 
Ba,(FeCy,) | 1,6 (6,9) 3,5 12,2 7.7 19,8 


Ehe auf das Gesamtergebnis eingegangen werden kann, 
soll noch einmal kurz die Zuverlässigkeit der Messungen kriti- 
siert werden. 

Die Einstellungen selbst waren genau genug, jedoch kommen 
Unsicherheiten herein 
a) durch Zusammensetzung der Messungen an zwei Gefäßen, 
b) durch die Wirmewirkung, = 
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c) durch die Extrapolation auf den Grenzwert, P 
d) durch die Hinzufügung des berechneten Games der j 
NaCl-Lésung, = 


mit verhältnismäßig StromstéBen gemessen wurde, 
war dieser Zeiteffekt gering, jedoch soll diese Frage des Zeit- 
effekts noch gründlich für sich untersucht werden. 
Nicht gefährlich ist für diese Versuche die Ungenauigkeit 
der Berechnung des Feldes X, selbst wenn hier Fehler von 
10—20 Proz. gemacht werden sollten. Weil eben bei sehr 
starken Feldern der Effekt sich nicht mehr stark ändert, so 
wirkt auch ein Fehler bei der Bestimmung des Feldes nur wenig. 
Eine weitere Fehlerquelle hat hier bei dem Spannungseffekt 
in der Regel ebenfalls nur einen geringen Einfluß, während sie 
bei dem Konzentrationseffekt mehr stört. Das ist die Änderung, 
welche die Ionen bei der Lösung z. B. durch Hydrolyse erleiden. 
Diese wirkt auf den Spannungseffekt dadurch ein, daß die ak: 
entstehenden Ionen niedrigerer Wertigkeit einen kleineren 
Spannungseffekt zeigen. Der dadurch bewirkte Fehler ist Poo 
aber nicht sehr groß. Wenn z. B. 10 Proz. der Ionen in Ionen _ 
halber Wertigkeit verwandelt werden, dürfte die Änderung ‘> 
des Grenzeffekts nur etwa 5 Proz. betragen. Bei sehr ver- 
dünnten Lösungen von wenig stabilen Salzen macht sich — 
diese Wirkung in den Messungen merklich; besonders stark 
war dies der Fall bei Kaliumferrocyanid und Bariumferrocyanid. 
Bei ersterem Salz ließ sich der Grenzeffekt bei der verdünntesten 
Lösung (x = 0,000 023) infolgedessen überhaupt nicht ‚sicher 
messen. Der Wert ist daher in der Tabelle 5 ausgelassen; beider 
nächststärkeren Konzentration ist die Messung auch noch un- 
sicher, der Wert daher eingeklammert. Bei Bariumferrocyanid _ 
war die Wirkung nicht ganz so schlimm. Es ist daher nur 
der Wert für x = 0,000023 als unsicher eingeklammert. Die 
Ferrocyanide von Magnesium, ebenso Lanthan- und Cerosulfat, _ 
zeigten noch stärkere Ionenveränderung, sie sind daher ndr 
Tabelle nicht mit aufgenommen. Die MeBergebnisse ordneten 
sich übrigens bei all diesen Lösungen gut in die sonstigen 
Werte ein, nur waren sie allzu unsicher und schwankend. __ 
Trotz aller genannten Fehlerquellen und Unsicherheiten A 
dürften die Messungen des Grenzeffektes auch in den un- ri 
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_ günstigsten der angeführten Fälle auf 10 Proz. richtig sein. 
_ Wir werden gleich sehen, daß auch die anderen Zahlen: der 


Konzentrationseffekt und die Debye-Onsagersche Berechnung 
ebenfalls unsicher sind. 


Konzentrationseffekt 


_ Die Bestimmung des Konzentrationseffekts bei Lösungen 
mit Ionen höherer Wertigkeit macht sehr große Schwierig- 
keiten. Aus der Onsagerschen Zusammenstellung ergibt sich, 
daß zwar für Lösungen mit Ionen der Wertigkeit 1-1 und 1-2 
die Messungen gut übereinstimmen und Theorie und Versuch 
die gleichen Zahlenwerte ergeben. Aber schon bei Magnesium- 
sulfat (2.2) treten Unstimmigkeiten auf, die Onsager darauf 
schiebt, daß der Bereich, in dem das Wurzelgesetz gilt, durch 
die Messungen noch nicht erreicht ist. 

Aus älteren Beobachtungen, insbesondere von Kohl- 
rausch und Walden, und aus ergänzenden Messungen, die 
Hr. Dr. Kärst!) hier gemacht hat, kann man entnehmen, daß 
die Komplikationen bei höherwertigen Ionen vor allem auf 
zwei störenden Erscheinungen beruhen: 

1. Bei allen Lösungen tritt mit steigender Konzentration 
eine Abweichung von dem Wurzelgesetz auf; wie aus den 
Figg. 5 und 6 ersichtlich, biegen die Kurven mit zunehmender 
Konzentration von der geraden Linie nach oben ab. Bei den 
1-1- und 1-2-wertigen Lösungen wird dies Abbiegen, wie aus 
Fig. 5 zu entnehmen, erst bei verhältnismäßig hohen Kon- 
zentrationen merklich. Bei KCl z.B. etwa für Ym = 0,12 und 
m = 0,015, bei K,SO, für Ym = 0,09 und m = 0,008. Mit 
steigender Wertigkeit tritt dies Abbiegen jedoch immer früher 
ein. So z. B. bei Magnesiumsulfat schon bei m = 0,0025. Man 
muß bei noch höherwertigen Ionen also schon zu recht verdünnten 
Lösungen übergehen, um in dem Bereich des Wurzelgesetzes 
zu bleiben. 

Auf der anderen Seite treten gerade bei den Ionen 
mit hoher Wertigkeit leicht Konstitutionsänderungen der 
Ionen ein, z. B. durch Hydrolyse. Diese bedingen meist eine 
verbesserte Leitfähigkeit. Infolgedessen führt die Kurve bei 


1) Hrn. Dr. Kärst spreche ich auch an dieser Stelle für seine treue 
Hilfe meinen herzlichsten Dank us. 
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sehr verdünnten Lösungen dieser Art nicht als gerade Linie 
zu dem Höchstwert Fr = 100 Proz., 4 = 4, sondern die Kurve 
weicht eben wieder von der Geraden ab und geht unter Um- 


ständen bei starken Verdünnungen steil ansteigend weit über 
den Wert hinaus. Diese Erscheinung ist schon bei 


A 
\ 
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005 200 075 
Fig. 6 


Magnesiumsulfat (Fig. 5) merklich. Noch viel deutlicher bei 
Ba,(FeCy,), und Ba,(FeCy,) in Fig. 6. 

Nur in einem mittleren Teil, wo die erste Krümmung 
nicht mehr wirksam ist, und die zweite Kriimmung noch nicht 
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merklich wird, würde bei diesen Lösungen die Kurve einiger- 
maßen richtig verlaufen und müßte auf A, geradlinig hin- 
führen. Man würde also den richtigen Verlauf etwa dadurch 


erhalten können, daß man von dem Punkt “- = 100 der 


2 


L 


Ordinate an die gemessene Kurve eine Tangente legt. Natiir- 
lich führt dies nur dann zu richtigen Werten, wenn die beiden 
Fehlerquellen nicht schon übereinander greifen. Die Figg. 7 


pr Ba a(Fely 6 de 


und 8 bringen ‘als Beispiele Magnesiumsulfat und Barium- 
ferricyanid. Bei ersterem dürfte die punktiert gezeichnete 
Tangente etwa den richtigen Anfangsverlauf wiedergeben, bei 
letzterem Salz greifen die beiden Fehlerquellen wohl schon 
übereinander, so daß die somit gewonnenen Werte von 4A. 
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Bei manchen Salzen kommt noch die weitere Schwierig- 
keit hinzu, daß A, nicht sicher feststellbar ist, weil schon bei 
mittleren Konzentrationen Ionenänderungen eintreten, und 
infolge davon die Kurve auch in ihrem geradlinigen Teil 


nicht auf den theoretischen Wert - 


iL = 100 führt. Diese 
Unsicherheit tritt in den Angaben von Walden für A, bei 
hochwertigen Ionen deutlich hervor. Ganz besonders stark 
macht sich dies bei Kaliumferrocyanid merklich, wo die ein- 
zelnen Autoren einen sehr verschiedenen Verlauf der Leit- 
fähigkeit angeben. Ich habe bei meinen Messungen für dieses 
Salz ebenfalls Schwierigkeiten gehabt, die Meßergebnisse stimmen 
auch unter möglichst gleichen Versuchsbedingungen nicht mit- 
einander überein und sind dementsprechend unsicher. | 

Die Berechnung des Konzentrationseffekts für die drei 
betreffenden Leitfähigkeiten geschieht in folgender Weise: Man 
entnimmt den Messungen die Werte der Konzentration m, 
welche den 3 Leitfähigkeiten entsprechen. Dann sucht man in 
den A/Ym-Kurven die 3 Werte fir Ym auf — in den Figg. 7 
und 8 durch Pfeile bezeichnet. Der Abstand zwischen der 
Hundertlinie und der punktierten Tangente an den Stellen dr _— 
Pfeile gibt den Konzentrationseffekt. Aus Fig. 7 entoimmt man 
z. B. für MgSO, x = 0,000023 42, = 5,7 Proz., x = 0,000046 A}, 
= 7,8 Proz., x = 0,000092 41, = 11,2 Proz. Ebenso aus Fig. 8 
fir Ba,(FeCy,), 44, = 7,0 Proz., 10,4 Proz., 15,0 Proz. 


Tabelle 6 
Konzentrationseffekt 
Salz | «= 2, 105 | x = 4,6-10-5 x = 9,2- 107-5 
10*m | Ai. 10* m 10% m | 3% 

(FeCy,). . | 4,5 21 | 31 | 30 64 | 48 
Li(FeCy,) ...| 1,9 2,4 8,7 3,6 7,5 4,9 
K,(FeCy,) | 1,4 3,5 2,9 4,7 6,4 6,7 
ey se’ 2,1 36 | 42 5,2 8,7 7,2 
ins 2,0 5,7 4,2 7,8 8,9 11,2 
Ba,(FeCy,), . 1,6 7,0 3,8 10,4 7,2 15,0 
Ba,(FeCy,) . 1,6 8,6 3,5 12,9 7,7 19,4 


Die Tab. 6 gibt den Konzentrationseffekt für die unter- 
suchten Salze. Die betrachteten Fehlerquellen bedingen, wie Be . 
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gezeigt, bei Ionen höherer Wertigkeit eine gewisse Unsicherheit, 
die wohl noch größer ist als die bei dem Grenzeffekt. Immer- 
hin genügen die Zahlen auch hier zur Feststellung der Größen- 
ordnung und damit zum grundsätzlichen Vergleich zwischen 
Grenzeffekt und Konzentrationseffekt. 


rie bs Theorie von Debye-Onsager 

Die Theorie von Debye-Onsager gilt nur unter ge- 
wissen Voraussetzungen. Vor aliem gilt sie beziiglich der 
Konzentration nur, soweit die Lösungen noch dem Wurzel- 
gesetz folgen. Bei Ionen mit niedrigerer Wertigkeit ist dies 
sicher in genügender Weise der Fall. Bei Ionen mit höherer 
Wertigkeit ist das nach Obigem unsicher, da die Fortsetzung 
der Kurve durch die Tangente immerhin bedenklich ist. Zur 
Berechnung des theoretischen Wertes des Konzentrationseffekts 
wurden die folgenden Formeln von Onsager’) verwandt: 


A-i, 
4i, = 
0,986 - 10%. w 29,0 + %, 
(D-7)” n(DT)? hy 
worin 
9 0 0 
om q z q= Ay Re + ) 


— 2, 2, 
1 +Ygq 


worin /,° und /,° die Beweglichkeiten, D die Dielektrizitäts- 
konstante bedeuten. Bei der Berechnung wurde für A, bei 
18°C die von Walden angegebenen Zahlen benutzt und zwar 
Li K Mg Ba La SO, CrO, FeCy, Cl 
33,4 64,7 45,6 552 598 67,3 64,3 95 65,1 


Die Rechnungsergebnisse sind in der folgenden Tab. 7 
unter AA, angeführt. 


= Vergleich der Ergebnisse 


In der Tab. 7 sind die Zahlenwerte der Messung und 
fir 42, 4), und 4%, zusammengestellt. Aus 


4e 28 S. 2 . 
1) L. Onsager, Phys. Ztschr. 28. S. 277. 1927 Sh a ak 
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re Tabelle 7 
Vergleich zwischen 4i,, 44, und 


x = 0,000028 


Salz | 108m Ade Ade 
K,(FeCy,)...... 1-3 1,5 2,5 2,1 2,1 
Li,(FeCy,) ..... 1-3 1,9 2,7 2,4 2,8 
K,FeCy,)...... 1-4 1,4 = 3,5 2,9 
MgCrO,....... 2-2 2,1 4,0 3,6 3,7 
2 N 2-2 2,0 4,0 5,3 3,6 
Ba,(FeCy,)...-.- . 2-3 1,6 6,2 7,0 4,3 
Ba,(FeCy,) ae a 2.4 1,6 (6,9) 8,6 6,0 

x = 0,000 046 
K,(FeCy,)...... 1-3 3,1 3,2 3,0 3,2 
Li,(FeCy,) ..... 1-3 3,7 3,7 3,6 3,9 
K,(FeCy,)...... 1-4 2,9 (3,7) 4,7 4,0 
2-2 4,2 5,2 5,2 
RE 2.2 4,2 6,9 7,5 5,8 
Ba,(FeCy,),- - - - - 2-3 3,8 10,3 10,4 6,3 
Ba,(FeCy,) ..... 2-4 3,5 12,2 12,9 8,9 
x = 0,000092 
K,(FeCy,)...... 1-3 6,4 4,3 4,3 4,3 
Li,(PeCy,) ..... 1-3 7,5 5,5 4,9 5,6 
K,(FeCy,)...... 1-4 6,4 6,1 67 (5,8 
2-2 8,7 7,4 7,2 1,5 
2-2 8,9 9,0 
Ba,(FeCy,).- - - - . 2-3 1,2 14,2 15,0 9,3 
Ba,(FeCy,) . 2.4 1,7 19.8 194 | 132 


der Tabelle ist zu entnehmen, daß für Ionen niedrigerer 
Wertigkeit bis einschließlich Magnesiumchromat alle drei 
Zahlenreihen bei allen drei Leitfähigkeiten innerhalb der 
Fehlergrenzen übereinstimmen. Bei Magnesiumsulfat beginnen 
Unterschiede hervorzutreten und zwar sind insbesondere die 
Konzentrationseffekte wesentlich höher als die Werte, welche 
aus der Onsagerschen Theorie zu entnehmen sind. Die 
Grenzefiekte (47,) liegen zwischen 42, und 4/, und zwar 
meist näher an A4A,. Woher die Differenzen von 42, und 
4i, gegenüber der Onsagerschen Theorie (4i,) herrühren, 
läßt sich zunächst nicht übersehen. Es ist, wie gesagt, frag- 


is 
6s 
© 
5 
e 
Le 
‘ei 
2 
\ 
lich, ob die Bedingungen der Theorie bei den Inn hoher =” 
Wertigkeit noch erfüllt sind. 12 Zu 
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Schlußergebnis 


en Der Grenzeffekt stimmt innerhalb der Fehlergrenzen bei 


den untersuchten Lösungen mit dem Konzentrationseffekt gut 
überein und bei Ionen kleiner Wertigkeit auch gut mit den 
Werten, die sich aus der Debye-Onsagerschen Theorie 
ergeben. Nur bei Lösungen mit Ionen höherer Wertigkeit 
sind die theoretischen Werte zu klein gegenüber dem Grenz- 
effekt und dem Konzentrationseffekt. 

Nach Debye-Falkenhagen soll bei genügend starkem 
Feld der Einfluß der Ionenkräfte verschwinden. Eine vor- 
handene Assoziation müßte sich dadurch merklich machen, 
daß der Grenzeffekt niedriger ausfällt als der Konzentrations- 
effekt. Da auch bei den Lösungen mit hochwertigen Ionen 
Grenzeffekt und Konzentrationseffekt innerhalb der Fehler- 
grenzen übereinstimmen, so tritt ein Einfluß der Assoziation 
bei den untersuchten, allerdings sehr 'verdünnten Lösungen 


| 
fi Tan starker Elektrolyte noch nicht hervor. 
Dem ElektrophysikausschuB der Notgemeinschaft der 
deutschen Wissenschaft schulde ich für die Unterstützung 
dieser Untersuchung Dank. 
Pe 1% Jena, Physik. Inst. d. Univ., den 18. Dezember 1928. — 
x (Eingegangen 20. Dezember 1928) 
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